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1 Zusammenfassung 
Organische Leuchtdioden (OLEDs) sind Gegenstand intensiver Forschung und 
Entwicklung, sowohl im akademischen Umfeld als auch in der Industrie. Aufgrund des immer 
besseren Verständnisses von Ladungsträgerinjektion, -migration und -rekombination wurden die 
Effizienzen von organischen Leuchtdioden in den letzten Jahren deutlich verbessert, sodass sie 
inzwischen eine wichtige Rolle bei der Herstellung von Unterhaltungselektronik wie Smartphones 
und Fernsehern, genauso wie bei großflächigen, flexiblen Beleuchtungseinheiten spielen. 
Während es in Smartphones wichtig ist, ein möglichst großes Farbspektrum darstellen zu können, 
müssen Lampen auf OLED Basis effizient weißes Licht liefern. Beide Arten der Beleuchtung lassen 
sich durch die geschickte Kombination von roten, grünen und blauen organischen Leuchtdioden 
realisieren. Obwohl rote, grüne und blaue OLEDs bereits kommerziell erhältlich sind, wird nach 
wie vor intensiv an geeigneten Kombinationen aus Emitter- und Matrixmaterial, insbesondere für 
blaue organische Leuchtdioden geforscht, da diese bis jetzt noch geringere Lebensdauern als rote 
und grüne OLEDs aufweisen. Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem hohen Triplettniveau des 
Wirtsmaterials, das noch höher sein muss als das des blauen Emitters. 
Neben zu tief liegenden Energieniveaus wirken sich Exzimere und Aggregate, die das 
Matrixmaterial bilden kann, negativ auf die Effizienz einer OLED aus. Die vorliegende Arbeit 
gliedert sich in drei Teilbereiche, wobei in jedem Teilbereich die Untersuchung von exzimer- 
beziehungsweise aggregatbildenden Molekülen im Fokus steht. Die zeit- und 
temperaturabhängigen spektroskopischen Untersuchungen werden durch (TD-)DFT Rechnungen 
unterstützt. 
Der erste Teil dieser Arbeit, der sich wiederum in drei Teilarbeiten aufspaltet, konzentriert 
sich auf Exzimerbildung in Matrixmaterialien auf Basis des häufig verwendeten 4,4-bis(N-
carbazolyl)-1,1-biphenyl (pCBP), das mit einer Triplettenergie von 2.65 eV nicht als Matrixmaterial 
für tiefblaue Emitter geeignet ist. Durch Modifikationen an der chemischen Struktur des Moleküls 
lassen sich die chemischen und physikalischen Eigenschaften gezielt verändern, so dass 
Verbindungen entstehen, die ausreichend hohe Singulett- und Triplettenergien aufweisen, um in 
blauen OLEDs verwendet zu werden. Zunächst werden vier pCBP-Modifikationen auf ihre Tendenz 
zur Exzimerbildung untersucht. Durch eine sterisch induzierte Torsion in der Mitte des Moleküls 
erfolgt eine Verkürzung der Konjugationslänge und somit eine Erhöhung des Singulett- und 
Triplett-Niveaus. Durch diese Modifikation erhält man das Molekül pCDBP. Eine weitere 
Herangehensweise ist eine meta-, anstelle einer para-Verknüpfung der beiden Molekülhälften, 
wodurch mCBP entsteht. Weiterhin können auch beide Konzepte kombiniert werden, um die 
Verbindung mCDBP zu erhalten. In beiden Fällen sterisch induzierter Torsion erfolgt eine 
Erhöhung des Triplettniveaus auf bis zu 3.0 eV, während die entsprechende Triplettenergie in 
mCBP bei 2.8 eV liegt. 
Die Bestimmung der Phosphoreszenz an aufgeschleuderten Filmen der vier Materialien 
zeigt, dass die Spektren der nicht-verdrehten Moleküle pCBP und mCBP keinen Unterschied in 
Form und energetischer Lage im Vergleich zur Lösungsemission aufweisen. Die verdrehten 
Verbindungen pCDBP und mCDBP weisen jedoch eine im Vergleich zur Lösungsemission breite, 
unstrukturierte Triplettemission auf, die von einem Exzimer stammt. Durch Vergleich von Form 
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und energetischer Lage der Lösungsphosphoreszenzen mit Literaturwerten offenbaren sich die 
molekularen Ursprünge der Emission in den verschiedenen Materialien. Während in den planaren 
Molekülen pCBP und mCBP hauptsächlich das zentrale Biphenyl für die Phosphoreszenz 
verantwortlich ist, stammt die Emission in pCDBP und mCDBP, aufgrund der intramolekularen 
Verdrehung und der daraus resultierenden Verdrängung der Ladungsträgerdichte aus dem 
Zentrum, jeweils von den äußeren Carbazoleinheiten. Da Exzimere oft auf Wechselwirkungen 
zwischen Carbazoleinheiten basieren, ist die Tendenz zur Exzimerbildung in diesen Verbindungen 
wesentlich höher. 
In der zweiten Teilarbeit des ersten Abschnitts werden die gefundenen Ergebnisse in 
einem breiteren Kontext untersucht. Es werden vier carbazolbasierte Matrixmaterialien mit ihren 
triphenylamin- (TPA) basierten Pendants verglichen. Trotz der, im Vergleich zu Carbazol, 
fehlenden Verbrückung der äußeren beiden Phenylringe, lässt sich in der TPA-basierten Serie das 
gleiche Verhalten wie in den carbazolbasierten Molekülen feststellen. Auch hier zeigt die durch 
eine zusätzliche Methylgruppe intramolekular verdrehte Verbindung TDAD Exzimeremission im 
aufgeschleuderten Film. Anhand von TD-DFT Rechnungen lassen sich die Ladungsverteilungen der 
Moleküle im Grund- und angeregten Singulett- und Triplettzustand bestimmen. Die Ergebnisse 
untermauern die spektroskopischen Erkenntnisse. Durch den Vergleich mit einerseits komplett 
planaren Verbindungen und andererseits den Grundbausteinen der beiden Serien, N-
Phenylcarbazol und Triphenylamin, zeigt sich, dass sich die Ladungsträgerdichte im angeregten 
Zustand mit zunehmender Verdrehung immer weiter zu den äußeren Einheiten hin verlagert. Die 
Exzimerbildung findet dann durch intermolekulare Wechselwirkung dieser äußeren Einheiten 
statt. 
Die dritte Teilarbeit des ersten Abschnitts befasst sich mit den beiden bipolaren 
Matrixmolekülen 3-(Carbazol-9-yl)-3'-(4,6-(dicarbazol-9-yl)-1,3,5-triazin-2-yl)-1,1'-biphenyl 
(BPTRZ) und 3-(Carbazol-9-yl)-6,6'-dimethyl-3'-(4,6-(dicarbazol-9-yl)-1,3,5-triazin-2-yl)-1,1'-
biphenyl (MBPTRZ), deren eine Hälfte aus lochleitendem Carbazol und die andere Hälfte aus 
elektronentransportierendem Triazin aufgebaut ist – ein weit verbreitetes Konzept, um in 
Matrixmaterialien gute Transporteigenschaften für beide Arten von Ladungsträgern zu 
gewährleisten. Der molekulare Unterschied beider Verbindungen liegt in zusätzlichen 
Methylseitengruppen im zentralen Biphenyl des MBPTRZ, wodurch auch hier eine intramolekulare 
Torsion induziert wird. Trotz der bipolaren Eigenschaften der Moleküle zeigt sich auch hier, dass 
die Torsion in MBPTRZ durch Lokalisierung der Ladungsträgerdichte auf die äußeren 
Carbazoleinheiten Exzimerbildung bewirkt, wohingegen BPTRZ auch im angeregten Zustand 
planar bleibt und die Ladungsträgerdichte auf dem zentralen Biphenyl lokalisiert ist, weswegen 
keine Exzimere gebildet werden. 
Im zweiten Teil dieser Arbeit wird eine Serie von vier S,N-Heteroheptacenen auf ihre 
spektroskopischen Eigenschaften in Abhängigkeit des Verhältnisses zwischen Thiophen- und 
Pyrrolringen, sowie deren molekulare Anordnung untersucht. Es zeigt sich, dass die beiden 
Moleküle, die an ihren Enden mit einer Thienothiopheneinheit abschließen, eine wesentlich 
höhere Quanteneffizienz aufweisen als diejenigen mit Thienopyrrolenden. Durch die Änderung 
des intramolekularen Dipolmoments, abhängig von der Anordnung der Ringe, bilden sich in 
Verbindungen mit Thienopyrrolenden bereits in hochverdünnten Lösungen Vorläufer von 
Exzimeren, die als nicht-radiative Zerfallskanäle fungieren und sich daher negativ auf die 
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Photolumineszenzquantenausbeute auswirken. Mit steigender Konzentration zeigen sich diese 
Verlustkanäle auch durch schwache Exzimeremission. 
Der dritte Teil dieser Arbeit befasst sich mit zwei neuartigen Pyrenpolymeren, deren 
Rückgrat dem des literaturbekannten Leiterpolymers MeLPPP ähnlich ist. Bekanntermaßen bildet 
molekulares Pyren Exzimere. Daher stellt sich die Frage, inwieweit diese Neigung zur 
Exzimerbildung in Pyrenpolymeren eine Rolle spielt. Die Polymere zeigen eine Überlagerung aus 
pyren- und MeLPPP-spezifischen Eigenschaften. So delokalisiert der angeregte S1-Zustand zwar 
über das Polymerrückgrat, die Oszillatorstärke vom S0 – S1 Übergang ist jedoch um eine halbe 
Größenordnung geringer als in anderen konjugierten Polymeren, was auf das symmetriebedingte 
Übergangsverbot in molekularem Pyren zurückzuführen ist. Weiterhin verlängert sich die 
intrinsische Lebenszeit des ersten angeregten Singuletts um etwa eine Größenordnung im 
Vergleich zu MeLPPP. Beide Polymere bilden im gesponnenen Film Exzimere, die in MeLPPP nicht 
zu sehen sind. 
Der Fokus dieser Arbeit richtet sich auf exzimerbildende Verbindungen. Dabei wird ein 
weites Spektrum an Verbindungen untersucht. Neben uni- und bipolaren carbazol- und 
triphenylaminbasierten Matrixmaterialien, in denen die Exzimerbildung von der Geometrie des 
Moleküls im angeregten Zustand abhängt, erstreckt sich der Kontext dieser Arbeit auch über 
kleine thiophen- und pyrrolbasierte Moleküle. Der Anteil an gebildeten Exzimeren hängt in diesen 
Molekülen vom Verhältnis aus Stickstoff und Schwefel und deren molekularer Anordnung ab. Des 
Weiteren decken die Ergebnisse dieser Arbeit Polymere auf Pyrenbasis ab, welche im Gegensatz 
zu den bis dahin untersuchten Verbindungen keine Heteroatome enthalten. In allen hier 
untersuchten Materialklassen konnten die Mechanismen und strukturellen Eigenschaften, die zur 
Bildung von Exzimeren führen, identifiziert werden. 
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Summary 
Organic light emitting devices (OLEDs) are subject of intense research and development 
not only in an academic context but also in industrial environment. Due to the increasing 
understanding of charge carrier injection, migration and recombination, OLED efficiencies have 
been strongly enhanced in the last years so that OLEDs play a central role in the fabrication of 
entertainment electronics like smartphones and TVs as well as for large area flexible lighting. 
While it is very important to have a wide colour spectrum in smartphone displays, lamps based on 
OLED architecture must provide efficient white light. Both sorts of lightning can be achieved by 
the intelligent combination of red, green and blue organic light emitting devices. Although red, 
green and blue OLEDs are already commercially available there is still an ongoing intense research 
on sufficient combinations of host and emitter especially for blue organic LEDs. This is because 
they still do not have the same lifetime as red and green ones have. The main focus is on the high 
triplet level of the host that must exceed the triplet level of the blue emitter. 
Besides too low lying energy levels, excimers and aggregates of the matrix material have 
a negative effect on the efficiency of the OLED. This dissertation consists of three parts that focus 
on the investigation of excimer or aggregate forming molecules. Time and temperature 
dependent optical spectroscopy is further supported by (TD-)DFT calculations. 
The first part of this work, which by itself consists of three sub parts, focuses on the 
formation of excimers in matrix materials based on the widely used 4,4-bis(N-carbazolyl)-1,1-
biphenyl (pCBP) which is not suitable for deep blue phosphorescent emitters due to its triplet level 
of 2.65 eV. By modifying the chemical structure of the molecule the chemical and physical 
properties can be changed in such a way that the resulting molecules have appropriate singlet and 
triplet energies to be used in blue OLEDs. In the first place four modified pCBP molecules are 
investigated with respect to their tendency to form excimers. A sterically induced torsion in the 
center of the molecule results in a reduction of the conjugation length and therefore in an increase 
of the singlet and triplet energies. This modification leads to the molecule pCDBP. Another 
approach is to connect the two halves of the molecule by a meta- instead of a para connection 
resulting in mCBP. Also, a combination of both approaches can be used to get mCDBP. In both of 
the molecules with the sterically induced torsion the triplet levels increase to 3.0 eV while the 
corresponding energy of mCBP is at 2.8 eV. 
The determination of neat film phosphorescence of the four materials shows that there 
is no difference in shape and energetic position between the spectra of non-twisted molecules 
pCBP and mCBP in film and solution. The twisted compounds pCDBP and mCDBP show a broad 
and unstructured triplet emission compared to the solution spectra that originates from excimers. 
By a comparison to the literature the origin of the emission can be identified. While the central 
biphenyl is the source for the phosphorescence in planar molecules pCBP and mCBP the triplet 
emission in pCDBP and mCDBP stems from the outer carbazole moieties due to the intramolecular 
twist and the resulting displacement of the charge carrier density out of the center. Therefore, 
the tendency to form excimers is way higher in those twisted molecules, for excimers are often 
based on interactions between carbazole units. 
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In the second section of the first part these results are incorporated in a broader context. 
The four matrix materials are compared to their Triphenylamine (TPA) based counterparts. 
Despite the missing connection between the outermost phenyl rings compared to carbazole the 
TPA based series shows the same behaviour as it prevails in the carbazole based series. There is 
also excimer emission in a neat film of TDAD where an intramolecular torsion is achieved by an 
additional methyl group. By use of TD-DFT calculations the distribution of charge carrier density 
in ground and excited singlet and triplet state can be determined. The results further support the 
experimental findings. By comparing the molecules with completely planar compounds on the one 
hand and the molecular building blocks N-Phenylcarbazole and Triphenylamine on the other hand 
it shows that with increasing molecular torsion the charge carrier density is pushed to the outer 
moieties in the excited state. The formation of excimers is based on intermolecular interactions 
of these units. 
In the third section of the first part the two bipolar matrix materials BPTRZ and MBPTRZ 
are investigated. Both compounds feature a hole conducting carbazole moiety and an electron 
conducting triazine unit – which is a widely used concept to ensure a balanced charge carrier 
transport in a matrix material. Molecularly both materials differ in an additional methyl group in 
MBPTRZ inducing an intramolecular torsion. Despite the bipolar character of BPTRZ and MBPTRZ 
there are excimers in MBPTRZ due to the displacement of charge carrier density to the outer 
carbazole moieties. In contrast, BPTRZ stays planar in the excited state and therefore the charge 
carrier density localizes on the central biphenyl which suppresses the formation of excimers. 
In the second part of this thesis a series of four S,N-heteroheptacenes is investigated with 
respect to their spectroscopic properties depending on the ratio of thiophene and pyrrole rings as 
well as their molecular arrangement. It shows that the two molecules with thienothiophene 
endcaps have higher photoluminescence quantum efficiencies than the ones with thienopyrrol 
endcaps. By the change of the intramolecular dipole moment – depending on the arrangement of 
the rings – thienopyrrole end capped compounds form excimer precursors already in highly 
diluted solutions, acting as non-radiative decay channels and therefore having a negative 
influence on the photoluminescence efficiency. With increasing concentration those excimers 
become visible in the emission spectra. 
The third part of this work deals with two newly developed pyrene based polymers whose 
backbones are similar to the widely known ladder type polymer MeLPPP. Molecular pyrene is 
known to form excimers and therefore the question arises how this tendency to form excimers 
affects the polymers based on pyrene. The polymers show a superposition of pyrene specific and 
MeLPPP specific properties. Although the excited S1 state delocalizes over the polymer backbone 
the oscillator strength of the S0 – S1 transition is about half an order of magnitude lower than in 
other conjugated polymers, which is due to the symmetry forbidden transition in molecular 
pyrene. Furthermore, the intrinsic lifetime of the first excited singlet state is one order of 
magnitude longer than in MeLPPP. Both polymers tend to form excimers in neat film. This property 
is absent in MeLPPP. 
The focus of this thesis is on excimer forming molecules. Therefore, a wide spectrum of 
compounds is investigated. Besides uni- and bipolar carbazole and triphenylamine based matrix 
materials where the tendency to form excimers depends on the geometry of the molecules in the 
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excited state, the context of this work also involves small thiophene and pyrrole containing 
molecules. In these compounds the tendency to form excimers depends on the molecular 
arrangement and ratio of nitrogen and sulfur. Furthermore, this work features results on polymers 
based on pyrene which do not contain any heteroatoms in contrast to the other investigated 
compounds. In all investigated materials the mechanisms and structural causes leading to the 
formation of excimers have been identified. 
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2 Einleitung 
2.1 Motivation 
Organische Leuchtdioden sind aus dem modernen Leben nicht mehr wegzudenken. So 
basieren die Displays der Smartphones des Marktführers Samsung1 bereits seit einigen Jahren auf 
AMOLED (Active Matrix Organic Light Emitting Diode) Technologie.2, 3 Doch auch Solarzellen und 
Feldeffekttransistoren auf Basis organsicher Verbindungen sind kommerziell erhältlich. Abbildung 
1 zeigt eine Übersicht verschiedener aktueller Geräte. 
 
Abbildung 1: Technische Anwendungen auf OLED Basis. (a) Flexible Beleuchtungseinheit von Schott.4 (b) OLED TV von 
LG Electronics.5 (c) Samsung Galaxy S6 mit AMOLED Display.6 
 
Der Schlüssel zur Herstellung effizienter organischer elektrooptischer Bauteile liegt im 
Verständnis molekularer Prozesse und interchromophorer Wechselwirkungen. Eine der 
wichtigsten Rollen spielt dabei der Effekt der Aggregation. Während die Aggregatbildung in 
organischen Solarzellen hilft, die Ladungsträgermigration nach der Trennung zu verbessern und 
eine regelmäßige Anordnung der Moleküle in organischen Feldeffekttransistoren ebenfalls die 
Mobilität der Ladungsträger erhöhen kann7-10, wirken sich Exzimere in organischen Leuchtdioden 
negativ auf deren Effizienz, Farbreinheit und Lebensdauer aus.11-13 Eine Ausnahme stellen Emitter 
dar, deren molekulare Struktur absichtlich die Bildung von Exzimeren unterstützt,14 beispielsweise 
um Weißlicht zu erzeugen.15-17 
Moderne Organische Leuchtdioden bestehen aus mehreren funktionalen Schichten, wie 
Injektionsschicht, Ladungstransportschicht, Elektronen- oder Lochblockschicht und 
Emissionsschicht, von denen jede Einzelne einen Einfluss auf die ausgekoppelte Leistung der OLED 
hat. Die einzelnen Schichten müssen perfekt aufeinander abgestimmt sein, um die größtmögliche 
Energieeffizienz zu erhalten. Eine wichtige Voraussetzung ist eine hohe Rekombinationsrate 
innerhalb der Emissionsschicht, so dass alle Ladungsträger strahlend zerfallen, ohne auf dem Weg 
von den Elektroden hin zur Emissionsschicht strahlungslos deaktiviert zu werden. 
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Aktuelle OLEDs nutzen insbesondere für rote und grüne Emission keine Singulettemitter, 
da diese aufgrund der Spin-Statistik nur 25% aller generierten Ladungen in Photonen umwandeln 
können. Dieses Problem kann durch die Verwendung von hoch-emissiven Triplettemittern 
umgangen werden. Elemente wie Iridium oder Rubidium lockern das quantenmechanische Verbot 
von Spin-Flips durch ihre hohe Kernladungszahl und der damit einhergehenden Spin-Bahn-
Kopplung auf und erlauben dadurch auch die Emission von Triplettexzitonen. Der größte Teil 
aktueller Emittermoleküle enthält daher einen kleinen Anteil dieser Elemente. In Phosphoreszenz-
OLEDs können somit nicht nur 25, sondern bis zu 100% der Exzitonen in Licht umgewandelt 
werden.18-22 
Um die OLEDs möglichst effizient zu machen, werden die Emittermoleküle in eine 
sogenannte Matrix eingebettet. Der Anteil der Emittermoleküle beträgt nur etwa 1-5%, der Rest 
der emissiven Schicht besteht aus Matrixmolekülen. Dieser geringe Anteil sorgt dafür, dass die 
Farbstoffmoleküle (i) räumlich weit genug voneinander getrennt sind, um keine Aggregate zu 
bilden und (ii) so niedrig konzentriert sind, dass Wechselwirkungen angeregter Zustände 
untereinander (wie Triplett-Triplett-Annihilation) effektiv verhindert werden. Weiterhin hat die 
Matrix die Aufgabe, Ladungen, die von beiden Seiten injiziert werden, effektiv zum Emitter zu 
transportieren. 
Durch die hohe Triplettenergie der Farbstoffe müssen die Matrixmaterialen gewisse 
Bedingungen erfüllen. Zunächst muss das Matrixmaterial eine ausreichend hohe Triplettenergie 
besitzen, die noch höher als die des Emitters liegen muss, um einen Rücktransfer der Anregung 
vom Emitter zurück zur Matrix zu verhindern. Weiterhin muss das Matrixmaterial gute 
Transporteigenschaften sowohl für Elektronen als auch für Löcher aufweisen, da ein nicht-
ausbalancierter Ladungsträgertransport innerhalb der Emitterschicht negative Auswirkungen auf 
die Leistung der OLED hat.23-25 Diese Bedingungen schränken die Auswahl an geeigneten 
Matrixmaterialien stark ein. Die Suche nach geeigneten Verbindungen ist nach wie vor ein 
aktuelles Thema der Forschung auf dem Gebiet der organischen Elektronik. 
Ein Ziel dieser Arbeit war es, zu untersuchen inwiefern neue Matrixmaterialien zur Bildung 
von Exzimeren neigen und welche Faktoren dies begünstigen oder verhindern. Für ein tieferes 
Verständnis des Zusammenhangs aus molekularer Struktur und Tendenz zur Exzimerbildung 
wurden weiterhin kleine Moleküle mit Schwefel und Stickstoff als Heteroatome untersucht. Um 
den Einfluss der Heteroatome besser zu verstehen, erstreckt sich der Inhalt dieser Arbeit 
weiterhin auf Polymere auf Pyrenbasis, die keine Heteroatome besitzen, jedoch in gesponnenen 
Filmen ebenfalls Exzimere bilden. 
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2.2 Angeregte Zustände in organischen Halbleitern 
2.2.1 Elektronische Anregungen 
Die Grundlage aller organischen Moleküle bildet das Kohlenstoffatom. Durch seine 
besondere elektronische Konfiguration werden die halbleitenden Eigenschaften in Polymeren 
oder organischen Molekülen erst möglich. Kohlenstoff besitzt die Elektronenkonfiguration 1s2 2s2 
2p2 und hat somit zwei freie Elektronen zur Verfügung, die eine kovalente Bindung ausbilden 
könnten. Da es jedoch energetisch günstiger ist, bildet das Kohlenstoffatom Hybridorbitale aus, 
wobei das vollbesetzte s- und die zwei einfach besetzten p-Orbitale der äußersten 
Elektronenschale miteinander kombiniert werden. Durch die vier zur Verfügung stehenden 
Elektronen und Orbitale (2s, 2px, 2py, 2pz) ergeben sich die drei in Abbildung 2 dargestellten 
Möglichkeiten der Hybridisierung. Wechselwirkt das s-Orbital mit allen drei p-Orbitalen, bilden 
sich vier entartete sp3-Hybridorbitale, die gleichmäßig unter einem Winkel von 109.5° im Raum 
verteilt sind. Die zweite Möglichkeit der Kombination beinhaltet die Wechselwirkung zweier p-
Orbitale mit dem s-Orbital, wonach sich drei sp2-Hybridorbitale ergeben, die alle drei in einer 
Ebene liegen und miteinander jeweils einen Winkel von 120° einnehmen. Das verbleibende p-
Orbital steht senkrecht auf dieser Ebene. Eine weitere planare Anordnung ergibt sich durch die 
Kombination des s-Orbitals mit einem p-Orbital. Hierbei entstehen zwei sp-Hybridorbitale, die in 
einer Ebene stehen und einen 180° Winkel ausbilden. Auch in diesem Fall stehen die zwei 
verbleibenden p-Orbitale senkrecht auf der Ebene. 
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Abbildung 2: (a) sp3- (oben) sp2- (Mitte) und sp-Hybridorbitale des Kohlenstoffatoms mit dazugehörigen Winkeln. (b) 
Verbindungen der Moleküle Ethan, Ethen und Ethin mit indizierten - und -Bindungen (c) Strukturformeln der 
dargestellten Moleküle. 
 
Durch die drei verschiedenen Hybridisierungs-Mechanismen kann ein Kohlenstoffatom 
auch drei verschiedene kovalente Bindungen ausbilden: Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung 
(Abbildung 2b). Die jeweils einfachsten Beispiele hierfür sind die Moleküle Ethan, Ethen und Ethin 
(Abbildung 2c). Bindungen, bei denen die größte räumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 
Elektronen rotationssymmetrisch um die Verbindungsachse zwischen zwei Kohlenstoffatomen 
liegt, werden -Bindungen genannt. Von -Bindungen spricht man wenn die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen über und unter dieser Verbindungsachse am 
größten ist. 
Durch die Wechselwirkung der Molekülorbitale zweier oder mehrerer Moleküle spalten 
die Energieniveaus, wie in Abbildung 3 schematisch für Ethen dargestellt, in bindende und anti-
bindende Orbitale auf. Das höchste besetzte Molekülorbital (highest occupied molecular orbital, 
kurz HOMO) ist ein bindendes -Orbital, das niedrigste unbesetzte Orbital (lowest unoccupied 
molecular orbital, kurz LUMO) ist ein antibindendes ∗-Orbital. 
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Abbildung 3: Energieschema zweier isolierter sp2-hybridisierter Kohlenstoffmoleküle und des Ethens (die -
Bindungen, die sich zwischen den Kohlenstoffen und Wasserstoffen ausbilden, sind hier nicht dargestellt). 
 
Die Grundlage der halbleitenden Eigenschaft in organischen Polymeren und Molekülen 
liegt in dem geringen energetischen Abstand zwischen - und ∗	-Orbitalen.26 Am Beispiel des 
Benzolrings zeigt sich, dass es oft keine feststehende Ausbildung von Einfach- und 
Doppelbindungen gibt, sondern vielmehr eine Überlagerung der Konformationen. Dadurch 
erstreckt sich der Konjugationspfad über den gesamten Ring und die -Elektronen sind 
delokalisiert. Durch die kovalente Verknüpfung vieler derartiger konjugierter Einheiten wie 
Benzolringe oder Thiophene entstehen 	-konjugierte Polymere, die -Elektronen können 
theoretisch über die gesamte Kettenlänge delokalisieren. Eingeschränkt wird die räumliche 
Ausdehnung der Konjugation insbesondere durch die Variation der Dispersionskräfte der 
Umgebung, aber auch durch Defekte, Fehlstellen, Drehungen oder Knicke.26 
 
2.2.2 Singulett- und Triplettzustände 
Im Grundzustand ist das HOMO in organischen Materialien nach dem Pauli Prinzip mit 
zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt, wobei die Spinquantenzahl des einen Elektrons 
 		
1 2⁄  und die des anderen  		1 2⁄  ist. Der Gesamtspin ist  	 ∑  	 0. Im LUMO 
befinden sich keine Elektronen. Wird dem System per optischer Anregung zusätzliche Energie 
zugeführt, kann ein Elektron vom HOMO ins LUMO angehoben werden, wobei die beiden 
Elektronen nach wie vor komplementären Spin besitzen. Man spricht im Falle von antiparallelen 
Spins von einem (angeregten) Singulettzustand. Über Intersystem Crossing (ISC) kann jedoch der 
Spin des angeregten Elektrons umgeklappt werden, so dass die beiden höchstenergetischen 
Elektronen die gleiche Spinquantenzahl besitzen und parallel ausgerichtet sind. Für den Betrag 
des Gesamtspins  gilt  	 1, das gesamte System befindet sich dann in einem Triplettzustand. 
Die Terminologie begründet sich in der Multiplizität der jeweiligen Zustände, die sich über  	
2 
 1 berechnet. Im Falle von Singuletts gilt demnach  	 1 und für Tripletts  	 3. 
Triplettzustände sind also dreifach entartet. In nullter Ordnung ist der Übergang zwischen 
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Singulett- und Triplettzuständen quantenmechanisch verboten, jedoch kann dieses Intersystem 
Crossing Verbot gelockert werden. Abbildung 4 zeigt eine schematische Übersicht über die 
möglichen optischen und thermischen Übergänge in einem organischen Molekül. 
 
Abbildung 4: Jablonski Diagramm. Schematische Darstellung typischer elektronischer und vibronischer Übergänge in 
einem organischen Molekül. Die Absorption erfolgt vom Grundzustand S0 in einen höheren angeregten 
Singulettzustand. Nach thermischer Relaxation über interne Konversion (die überschüssige Energie, die hierbei frei 
wird, wird über Kopplung an Phononen dissipativ an die Umgebung abgegeben), kann die Anregung entweder 
strahlend (Fluoreszenz, Rate ) oder nichtstrahlend (Rate ) in den Grundzustand oder über Intersystem Crossing 
(Rate ) in den Triplettzustand übergehen. Von dort aus kann die Anregung entweder strahlend zerfallen 
(Phosphoreszenz, Rate ) oder zurück in den Singulett übergehen und nichtstrahlend in den Grundzustand 
relaxieren. Abbildung nach Pope und Swenberg.27 
 
Die Ursache für Intersystem Crossing können zwei Prozesse sein. Einerseits kann das 
Umklappen des Spins durch starke Spin-Bahn-Kopplung (Spin Orbit Coupling, kurz: SOC) erfolgen, 
deren Stärke in vierter Potenz von der Kernladungszahl abhängt.28 Ursache für SOC ist die 
Wechselwirkung des Spins eines Elektrons mit dessen durch seinen Bahndrehimpuls erzeugten 
magnetischen Moments.29 Wie bereits erwähnt, ist das Verhältnis von Singulett- zu 
P
h
o
sp
h
o
re
sz
e
n
z 
(k
p
h
) 
A
b
so
rp
ti
o
n
 
Fl
u
o
re
sz
e
n
z 
(k
fl
) 
In
te
rn
e
 K
o
n
ve
rs
io
n
 
k
nr
 
 
Intersystem 
crossing (k
isc
) 
Intersystem 
crossing 
● 
● 
● 
S
i
 
● 
● 
● 
● 
● 
● 
T
i
 
● 
● 
● 
S
0
 
S
1
 
S
2
 
T
1
 
T
2
 
T
3
 
T
1
 –
 T
n
 A
b
so
rp
ti
o
n
 
Einleitung 
 
 
13 
Triplettzuständen 1:3 – in reinen Fluoreszenzemittern werden also maximal nur 25% der 
möglichen Anregungen in Licht umgewandelt. Für eine theoretische Ausbeute von 100% müssen 
auch die Triplettzustände mit genutzt werden. Der strahlende Zerfall vom angeregten Triplett in 
den Grundzustand wird Phosphoreszenz genannt. 
Da der T1  S0 Übergang aufgrund von Spin-Auswahlregeln eigentlich verboten ist, 
besitzen Triplett-Anregungen eine wesentlich höhere Lebensdauer als Singuletts. Die Triplett-
Lebenszeit in rein organischen Materialien kann dabei Sekunden betragen. In organometallischen 
Verbindungen beträgt die Lebenszeit jedoch aufgrund der hohen Spin-Bahn-Kopplung und der 
damit einhergehenden hohen Intersystem Crossing Rate einige Mikrosekunden.30 
Als geeignete Emitter-Materialien in organischen Leuchtdioden haben sich seit Ende des 
zwanzigsten Jahrhunderts organometallische Verbindungen auf Basis von Ruthenium (Ru), 
Rhodium (Rh), Palladium (Pd), Osmium (Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt) erwiesen. Dabei wird ein 
Übergangsmetall mit entsprechend hoher Kernladungszahl in ein organisches Grundgerüst 
eingesetzt. Eine kurze Übersicht häufig verwendeter und effizienter Phosphoreszenzemitter 
findet sich in Kapitel 2.2.6. 
In rein organischen Materialien ohne Schwermetall und demnach schwacher Spin-Bahn-
Kopplung sorgt ein anderer Effekt für die Besetzung von Triplettzuständen. Über „out-of-plane“-
Schwingungen, also Schwingungen aus der Ebene des Moleküls heraus, kann die entsprechende 
Spin-Bahn-Wechselwirkung induziert werden. Während in Schwingungen, die in der 
Molekülebene liegen, keine Wechselwirkung von (∗) und (∗) Orbitalen stattfinden, sorgen 
Schwingungen aus der Ebene heraus für eine Mischung von (∗) und (∗) Orbitalen und damit 
einer Wechselwirkung von "# und "$ Orbitalen, die eine Änderung des Bahndrehimpulses des 
Elektrons mit sich zieht. Diese Änderung unter gleichzeitiger Erhaltung des Gesamtdrehimpulses 
wird durch ein Umklappen des Spins relativiert. 
 
2.2.3 Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekülen: Dimere und Exzimere 
Die hier folgenden Erklärungen beziehen sich auf Wechselwirkungen einzelner Moleküle 
untereinander und vernachlässigen zunächst das Phänomen der Aggregatbildung in 
Polymerketten wie P3HT.31 Im Gegensatz zur Einzelmolekülspektroskopie, bei der die 
Eigenschaften einzelner, separierter Moleküle Gegenstand der Forschung sind, wurden die in 
dieser Arbeit dargestellten Experimente an Lösungen oder Filmen durchgeführt, in denen eine 
nicht vernachlässigbare Wechselwirkung zwischen Molekülen untereinander existiert. 
Speziell in Filmen oder auch Lösungen höherer Konzentration (als Beispiel sei hier Pyren 
genannt, bei dem Exzimerbildung bereits ab einer Konzentration von 10-4 mol/l beginnt32) zeigen 
sich diese Wechselwirkungen auf verschiedene Arten. Während bei modernen, funktionalen low-
bandgap Polymeren für organische Solarzellen und organische Feldeffekttransistoren wie P3HT 
oder PCPDTBT Aggregatbildung erwünscht ist, um die Mobilität der Ladungsträger zu erhöhen und 
einen effektiven Transport von Ladungsträgern zu der jeweiligen Elektrode zu gewährleisten,33-36 
kann eine Aggregatbildung in organischen Leuchtdioden negative Auswirkungen auf deren 
Effizienz haben.11-13 Eine spezielle Art von Aggregaten stellen Exzimere dar. Der Begriff Exzimere 
Einleitung 
 
 
14 
(englisch Excimer) ist eine verkürzte Zusammensetzung aus den Wörtern Excited und Dimer und 
steht für eine Anregung, die sich über zwei gleiche Moleküle erstreckt (im Falle unterschiedlicher 
Moleküle spricht man von Exciplex = Excited Complex). 
Im Folgenden werden zwei identische Moleküle M1 und M2 betrachtet. Während die 
Teilchen im Grundzustand nicht wechselwirken (ausgenommen van-der-Waals-, sowie 
permanente Dipol-Dipol-Kopplungen) und sich bei entsprechend kleiner räumlicher Trennung 
sogar abstoßen, kann die Anregung eines der zwei Moleküle für eine temporäre stabilisierende 
Interaktion der beiden sorgen. Befindet sich M1 oder M2 in einem angeregten Zustand, kann durch 
eine molekülübergreifende Wechselwirkung der beiden eine Energieabsenkung dieses 
Subsystems erreicht werden.37 Abbildung 5 zeigt eine schematische Darstellung der 
Energieniveaus. Bei entsprechend kleiner räumlicher Trennung spalten HOMO und LUMO von M1 
und M2 durch Wechselwirkungen jeweils in ein energetisch höher und ein energetisch tiefer 
liegendes Orbital auf. Handelt es sich um identische Moleküle, so ist die Aufspaltung der 
ursprünglichen Niveaus symmetrisch um den Betrag Δ& (vgl. Abbildung 5), bei unterschiedlichen 
Molekülen zeigt sich eine Asymmetrie in der Aufspaltung. Liegen beide Moleküle im Grundzustand 
vor, würde sich aus dieser Aufspaltung rein energetisch kein Vorteil ergeben, da zwei Elektronen 
zwar um den Betrag Δ& abgesenkt, jedoch auch zwei Elektronen um den gleichen Betrag 
angehoben werden würden. 
 
 
Abbildung 5: Energieschema für zwei separate Moleküle im Grund- (M1) und angeregten Zustand (M2*) und ein 
Singulett Exzimer 1(M1M2)*. 
 
Befindet sich eines der beiden Moleküle in einem angeregten Zustand, so ergibt sich durch 
die Aufspaltung und entsprechende Besetzung der neuen Orbitale ein Nettoenergiegewinn von 
2 ' Δ&, da drei der vier beteiligten Elektronen in ihrer Energie um Δ& abgesenkt werden und nur 
eines um Δ& angehoben wird. Diese Energieabsenkung sorgt für eine stabilisierende Interaktion 
der beiden Moleküle, die ausschließlich im angeregten Zustand existiert. Daher lassen sich 
Exzimere auch nicht anhand des Absorptionsspektrums einer Probe identifizieren. 
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Aus quantenmechanischer Betrachtungsweise setzt sich die Gesamtwellenfunktion des 
angeregten Zustands eines Exzimers aus zwei Teilen zusammen, einem kovalenten und einem 
ionischen:26 
Ψ 	 )Ψ(∗) ± )Ψ(∗) 
 )+Ψ(,-) ± ).Ψ(M-,) (1)  
Hierbei steht 0∗  für ein angeregtes, 0, für ein positiv und 0- für ein negativ geladenes 
Molekül. ), ), )+ und ). sind Normierungskonstanten. In Exzimeren dominiert der vordere Teil 
in Gleichung 1, so dass gilt )/ ≫ )+/.. 
Abbildung 6 zeigt eine schematische Darstellung der Potentialkurven eines isolierten 
Moleküls (rechter Teil) und zweier Exzimer-bildender Moleküle. Im ersten Fall sind sowohl 
Grundzustand als auch angeregter Zustand bindend, Absorptions- und Fluoreszenzspektrum sind 
idealerweise spiegelsymmetrisch und durch Vibrationsniveaus strukturiert. Die Verschiebung 
zwischen dem 0-0 Absorptions- und dem 0-0 Emissionspeak1 (Stokes Shift) ist einerseits 
energetischer und geometrischer Relaxation, und andererseits Effekten, die durch die Polarisation 
im Medium hervorgerufen werden geschuldet. Bei idealisierter Betrachtung würden die beiden 0-
0 Übergänge aufeinander liegen. 
                                                            
1 Obwohl diese Arbeit in Deutsch verfasst ist, werden die ausgeprägten lokalen oder globalen Maxima in 
Absorptions- und Emissionsspektren mit dem Ausdruck „Peak“ (englisch für: „Gipfel“, „Höchstwert“, 
„Maximum“) bezeichnet. Dies geschieht einerseits in Ermangelung adäquater deutscher Fachausdrücke, 
als auch vor dem Hintergrund, dass der Begriff „Peak“ bereits Einzug in den alltäglichen Sprachgebrauch 
eines deutschsprachigen Spektroskopikers gefunden hat. 
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Abbildung 6: Potentialkurven und dazugehörige Spektren eines (a) Exzimers und eines (b) Monomers. rM1-	M2  
bezeichnet den intermolekularen Abstand zwischen den Molekülen M1 und M2 und Q steht für die intramolekulare 
Konfigurationskoordinate des Monomers.	
 
Der linke Teil von Abbildung 6 zeigt die Potentialkurven für Exzimerbildung. Wie aus der 
Darstellung ersichtlich, ist nur der angeregte Zustand bindend. Durch strahlende oder 
nichtstrahlende Deaktivierung dieses Zustands, der sich über beide am Prozess beteiligten 
Moleküle erstreckt, gelangen beide Teilchen wieder in ihren Grundzustand und stoßen sich 
gegenseitig ab. Da im Grundzustand keine gemeinsamen Vibrationsniveaus der beiden Teilchen 
existieren, ist das Exzimerspektrum verbreitert und zeigt keine Struktur. 
Ein klassisches Beispiel für Exzimeremission stellen Pyrenverbindungen dar.32 Durch die 
planare Struktur des Pyrens und das Fehlen von Seitenketten ist eine gestapelte Anordnung zweier 
oder auch mehrerer Moleküle leicht möglich, was die Bildung von Exzimeren begünstigt. 
Abbildung 7 zeigt eine schematische Darstellung der Fluoreszenz von Pyrenlösung bei 
verschiedenen Konzentrationen. Ausgehend von einer verdünnten 10-5 mol/l Lösung zeigt sich 
zunächst ein strukturiertes Spektrum im blauen Spektralbereich. Mit steigender Konzentration 
erwächst im roten Ende der Monomeremission eine weitere, unstrukturierte Bande, die aus der 
Bildung von Exzimeren stammt. Die Spektren wurden auf den 0-0 Übergang des Monomers 
normiert, um das Anwachsen des Verhältnisses zwischen Exzimer- und Monomeremission mit 
steigender Konzentration besser zu visualisieren. Bei entsprechend hoher Konzentration 
übersteigt die Intensität der Exzimeremission sogar die der Monomeremission. 
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der konzentrationsabhängigen Fluoreszenz in Pyrenlösung. Neben der 
Monomeremission im blauen Spektralbereich wächst mit steigender Konzentration (in Richtung des Pfeils) eine 
breite unstrukturierte Bande an, die von Exzimeremission stammt. Abbildung nach Birks.32 
 
Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien beinhalten unter anderem pCBP (4,4′-bis(9-
carbazolyl)−biphenyl) Verbindungen, deren Tendenz zur Exzimerbildung in der Literatur bekannt 
ist.38-59 Molekulares Carbazol besteht aus zwei kovalent verknüpften Benzolringen, die durch eine 
zusätzliche Stickstoffbrücke in eine planare Anordnung gezwungen werden (siehe Abbildung 8a). 
Man unterscheidet zwei Sorten von Exzimeren. Je nach Ausdehnung der Überlagerung zweier 
Carbazoleinheiten, spricht man einerseits von einem Partial Overlap und andererseits von einem 
Sandwich Type Exzimer. Beim Partial Overlap Exzimer (dargestellt in Abbildung 8b) überlappt ein 
Benzolring eines Moleküls mit einem Benzolring eines anderen Moleküls, es ergibt sich also eine 
partielle Überlappung. Beim Sandwich Type Exzimer liegen beide Carbazoleinheiten nahezu 
deckungsgleich übereinander (Abbildung 8c). 
 
Abbildung 8: (a) Carbazol Molekül (b) Partial Overlap und (c) Sandwich Type Exzimer aus zwei Carbazol Molekülen. 
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Die entsprechenden Spektren zeigen Tani et. al60 anhand von speziell synthetisierten 
Arrangements von Carbazolen. Während die Fluoreszenz von monomolekularem Carbazol stark 
strukturiert ist, sind die Fluoreszenzspektren sowohl des Partial Overlap, als auch des Sandwich 
Type Exzimers komplett strukturlos und im Vergleich zu Carbazol rot verschoben. Gleiches gilt 
auch für die Phosphoreszenz des Sandwich Type Exzimers. 
 
2.2.4 Elektromer/Electroplex 
Die oben dargestellten Ausführungen zu Exzimeren beziehen sich auf die rein optische 
Anregung einer Probe. Weiterhin besteht die Möglichkeit einer elektrischen Anregung – die 
entsprechende Emission des Materials wird Elektrolumineszenz genannt. Bei elektrischer 
Anregung wird die Probe zwischen zwei Elektroden gebracht, die jeweils Elektronen und Löcher 
in das Material injizieren. Genau wie unter Anregung mit Licht, können auch hier angeregte 
Zustände gebildet werden, die sich über zwei gleiche oder unterschiedliche Moleküle erstrecken. 
Man spricht dabei von Elektromeren beziehungsweise von Electroplexen. 
Nach Ergebnissen von Hayer et. al61 erklärt sich die Entstehungsweise solcher Elektroplexe 
wie folgt. Zunächst wird eine positiv geladene Vorstufe zum Exziplex gebildet, indem ein positiver 
Ladungsträger durch die Zustandsdichte (Density of States – DOS) migriert bis er sich auf ein 
Molekül setzt und sich dieses zusammen mit seinem nächsten Nachbarmolekül geometrisch so 
anordnet, dass beide dicht beieinander liegen. Ein zusätzliches Elektron sorgt für eine weitere 
Geometrieänderung und ein sich über beide Moleküle erstreckender, angeregter Zustand (also 
ein Elektromer) wird gebildet. Die Emission folgt dann von diesem Zustand aus. 
 
2.2.5 Förster- und Dexterenergietransfer 
In dicht gepackten Anordnungen wie sehr konzentrierten Lösungen, vor allem aber in 
Filmen, in denen sich die Moleküle räumlich sehr nahe sind oder sogar in direktem Kontakt stehen, 
tritt strahlungsloser Energietransfer auf. Die Grundlage für einen strahlungslosen Energietransfer 
bildet ein angeregter Donor, der durch Wechselwirkungen mit einem energetisch niedriger 
liegenden Akzeptor gekoppelt ist. Am Ende des Prozesses wird die Energie des Donors über diese 
Kopplungen auf den Akzeptor übertragen: 
4∗ 
 5 → 4 
 5∗     (2)  
Man unterscheidet zwei verschiedene Mechanismen, einerseits den Energietransfer 
basierend auf Coulomb-Wechselwirkung beziehungsweise Dipol-Dipol-Kopplung (Förster-
Energietransfer) und andererseits den Energietransfer, dessen Grundlage der Austausch von 
Elektronen ist (Dexter-Energietransfer). Die Transferrate kann in beiden Fällen gemäß Fermis 
goldener Regel abgeschätzt werden: 
789 	~;<Ψ=;>?@A;ΨB;C     (3)  
Einleitung 
 
 
19 
C steht für die Zustandsdichte. Der Wechselwirkungshamiltonian >?@A kann in zwei Beträge 
aufgespalten werden: 
 
789 	~	;<Ψ=;>?@@;ΨB;DEEEEFEEEEG
@HIJ-@HIJ
KLMNOLJOPQRS0T

	 ;<Ψ=;>?8#;ΨB;DEEEEFEEEEG
ASOUVSOMN-
KLMNOLJOPQRS0T
   (4)  
Für größere Donor-Akzeptor-Abstände überwiegt der erste Summand und die Moleküle 
werden als klassische oszillierende Dipole angesehen. Auf molekularer Ebene kann man sich diese 
Oszillationen als Verschiebung der Elektronen entlang des molekularen Grundgerüsts vorstellen. 
Das angeregte Donor-Molekül 4∗ oszilliert in seiner Eigenfrequenz W und kann dadurch in 
Nachbarmolekülen ebenfalls Oszillationen induzieren. Abbildung 9a zeigt eine schematische 
Darstellung des resonanten Förster-Energietransfers. 
 
Abbildung 9: Schematische Darstellung verschiedener Energietransfermechanismen. (a) Förster- und (b) 
Dextertransfermechanismus. 
 
Für eine quantitative Abschätzung der Energietransferrate durch Coulomb-
Wechselwirkung betrachtet man die Multipolentwicklung der elektrostatischen Wechselwirkung. 
Im Falle großer Donor-Akzeptor Abstände überwiegt hierbei der Dipol-Term, der eine umgekehrte 
Proportionalität zum kubischen Abstand aufweist. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie ergibt 
sich durch Multiplikation mit dem Produkt der Dipolmomente von Donor und Akzeptor.37 Die 
Energietransferrate ist nach Gleichung 3 also umgekehrt proportional zur sechsten Potenz des 
Abstands zwischen Donor und Akzeptor: 
789 	~	X&@HIJ-@HIJY 	Z [\]]^ _\]]^ `a_`b c

	 \]]^ _d\]]^ d`a_`e    (5)  
Hierbei muss noch ein Orientierungsfaktor f berücksichtigt werden, der die Orientierung 
der beiden Dipolmomente zueinander beinhaltet. Insgesamt ergibt sich:37 
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g ist eine Konstante, Φ@ die Quantenausbeute des Donors ohne Akzeptor, r@s  die 
Photolumineszenzlebensdauer des Donors ohne Akzeptor. Der letzte Faktor des Produkts stellt 
das Überlappintegral zwischen dem normierten Emissionsspektrum des Donors und dem 
Extinktionskoeffizienten des Akzeptors dar. Die gebräuchlichere Form dieser Gleichung ist: 
789töQOULQ 	 i_j v
aj
a_`w
x
     (7)  
Hierbei ist ys der Förster-Radius. Für ys 	 y@A wird 7 	 	1 r@s⁄ . Somit ist der Förster-
Radius ein Maß für den Abstand zwischen Donor und Akzeptor, bei dem Energietransfer vom 
Donor zum Akzeptor und spontaner Zerfall des angeregten Donors gleich wahrscheinlich sind. Für 
y@A < ys überwiegt Energietransfer, wohingegen für y@A > ys die Deaktivierung von 4∗ 
wahrscheinlicher ist.62 
Für kleine Abstände zwischen Donor und Akzeptor liefert der Austauschterm in Gleichung 
4 den signifikanten Beitrag und Dexter-Transfermechanismus herrscht vor. Der Dexter-
Transfermechanismus beruht auf der Austauschwechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor, 
weshalb die Transferrate exponentiell vom Wellenfunktionsüberlapp zwischen beiden abhängt: 
789@L#ULQ 	 	|}~
-d_`_`j 	     (8)  
| ist ein Parameter, der die Orbitalwechselwirkung beinhaltet. } steht auch hier wieder 
für das normierte spektrale Überlappintegral. y@A repräsentiert den räumlichen Abstand 
zwischen Donor und Akzeptor und y@As  stellt denjenigen Abstand zwischen beiden dar, den sie 
haben wenn sie in van-der-Waals Kontakt sind (van-der-Waals Radius). Abbildung 9b zeigt 
schematisch den Dexter-Transfermechanismus. Anders als beim Förster-Transfer werden im Falle 
von Dexter Elektronen ausgetauscht, weshalb auch Triplettanregungen transportiert werden 
können.27 
 
2.2.6 Funktionsweise einer OLED und die Rolle des Matrixmaterials 
Das Wirkungsprinzip einer organischen Leuchtdiode basiert analog zu ihrem 
anorganischen Pendant auf der Injektion von Ladungsträgern, die in einer Emissionszone unter 
Aussendung von Licht rekombinieren. Um die von den Elektroden injizierten Ladungsträger 
effizient in die Emissionszone (Emission Layer, EML) zu transportieren, sind moderne OLEDs aus 
mehreren funktionalen Schichten aufgebaut. Eine schematische Darstellung findet sich in 
Abbildung 10a. Während sich Elektronen und Löcher in anorganischen Leuchtdioden in Leitungs- 
und Valenzband bewegen, findet der Ladungstransport in organische Halbleitermaterialien über 
die definierten HOMO- und LUMO-Energieniveaus statt.63, 64 Die HOMO- und LUMO-Level 
benachbarter Schichten müssen also für einen effektiven Transport perfekt aufeinander 
abgestimmt sein. Abbildung 10b zeigt schematisch die Energieniveaus einer OLED. 
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Abbildung 10: (a) Schematische Darstellung der wichtigsten funktionalen Schichten in einer organischen Leuchtdiode 
(b) Energieniveaus der HOMO- und LUMO-Levels der OLED. 
 
Als Kathodenmaterial werden entweder Metalle mit geringer Austrittsarbeit wie 
Magnesium ( 	 3.7	~) oder Calcium ( 	 3.0	~) verwendet.65 Oder, da diese Materialien 
bedingt durch eben diese niedrige Austrittsarbeit anfällig für Reaktionen mit Sauerstoff und 
Wasser sind, Aluminium, das sehr stabil gegenüber äußeren Einflüssen ist. Die relativ hohe 
Austrittsarbeit von 4.3	~ kann durch eine dünne Lithiumfluoridschicht kompensiert werden.66, 67 
Als Anodenmaterial wird ein lichtdurchlässiges Material wie ITO (Indiumzinnoxid) verwendet.68, 69 
Direkt nach den Elektroden finden sich Elektronen- beziehungsweise Loch-Injektionsschichten 
(Electron/Hole Injection Layer, EIL/HIL), die die Injektion der Ladungsträger durch angepasste 
Energieniveaus erleichtern. 
Durch daran anschließende Elektronen- und Lochtransport-Schichten (Electron/Hole 
Transport Layer, ETL/HTL) wird ein effektiver Transport der Ladungsträger in Richtung 
Emissionszone gewährleistet. Neben den passenden Energielevels müssen die Materialien in den 
Transportschichten weitere Eigenschaften aufweisen. So muss ein Lochleiter für einen effizienten 
Lochtransport ein niedriges Ionisationspotential besitzen, was durch elektronenreiche 
Molekülgruppen wie Triarylamine gewährleistet wird. Typische Materialien sind N,N´-di(naphtha-
1-yl)-N,N’-diphenylbenzidine (α-NPD)70, 71, N,N’-bis(3-methylphenyl)-N,N’-diphenylbenzidine 
(TPD)70, 71, 1,1’-bis(4’-(N,N’-di(p-tolyl)aminophenyl)cyclohexane (TAPC)71 und 4,4’,4’’-tris(carbazol-
9-yl)triphenylamine (TCTA).72 Im Gegensatz dazu basieren Elektronenleiter aus elektronenarmen 
Einheiten wie Oxadiazolen73, Pyridin74, oder Triazin.75, 76 Durch die angrenzenden Block-Schichten 
wird das migrieren von Elektronen aus der Emitter-Schicht hin zur Anode und das Migrieren von 
Löchern hin zur Kathode verhindert, um so die Ladungsträgerdichte und damit die 
Rekombinationsrate in der Emissionsschicht so groß wie möglich zu halten. Oftmals besitzen die 
Transportschichten gleichzeitig auch blockende Eigenschaften für entgegengesetzte 
Ladungsträger.77-80 
In der Mitte der OLED befindet sich das Matrixmaterial, in das ein geringer Prozentsatz 
Emittermoleküle eingebettet ist. Die Aufgabe des Matrixmaterials ist neben der räumlichen 
Trennung der Emittermoleküle, um so negative Effekte wie Aggregation und Selbstabsorption zu 
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verhindern, ein effizienter Ladungsträgertransport auf den Farbstoff, auf dem Elektron und Loch 
rekombinieren. 
Die ersten funktionierenden OLEDs, die bereits eine externe Quanteneffizienz von 1% 
zeigten, wurden 1987 von Tang und van Slyke hergestellt, wobei das Molekül Alq3 als Emitter 
verwendet wurde.81 In den folgenden Jahren wurden auch konjugierte Polymere aufgrund ihrer 
einfachen Prozessierbarkeit, hohen Stabilität und effizienten Elektrolumineszenz intensiv als 
Emitter in OLEDs untersucht. Beispiele hierfür sind poly(p-phenylene vinylene)82, 83 und 
Polyfluoren.84-89 
Obwohl konjugierte Polymere als potentiell aktive Schichten galten, ist die maximal 
erreichbare Quantenausbeute durch diese Emitter nach obenhin stark beschränkt. Da es sich bei 
den oben genannten Verbindungen um Fluoreszenzemitter handelt – der strahlende Übergang 
also vom ersten angeregten Singulettzustand in den Grundzustand stattfindet, liegt die maximale 
interne Quantenausbeute aufgrund der Spinstatistik lediglich bei 25%.26, 37, 90  
Um dieses Problem der Spinstatistik zu umgehen, verwendeten Forrest und Thompson 
2001 erstmals den Platin-Komplex PtOEP als Emitter in einer OLED, der es ermöglichte auch 
Triplettexzitonen in den Emissionsprozess einzubeziehen.22 Durch die hohe Kernladungszahl von 
Platin und der damit einhergehenden großen Spin-Bahn-Kopplung wird das Übergangsverbot 
aufgelöst, angeregte Elektronen können über Intersystem Crossing ihren Spin umklappen und 
danach radiativ in den Grundzustand übergehen. 
Die effizientesten und in der Literatur am häufigsten vorkommenden 
phosphoreszierenden Emitter basieren auf Iridium. Als prominente Beispiele seien hier das blau-
grüne FIrPic (bis[(4‘,6‘-difluorophenyl)-pyridinato-N,C2‘]iridium(III) picolinate)91, 92 das grüne 
Ir(ppy)3 (fac-tri-(2-phenylpyridinato-N,C2‘)iridium(III))18, 19 und das rote Btp2Ir(acac) (bis[2-(2‘-
benzothienyl)pyridinato-N,C3‘](acetylacetonate)iridium)93-95 genannt. Obwohl rote und grüne 
phosphoreszierende Iridium-basierte Emitter langzeitstabil sind und bereits industriell verwendet 
werden, besteht nach wie vor Bedarf an blauen phosphoreszierenden Emittern. 
Während die Emission reiner Singulettemitter innerhalb von Nanosekunden abfällt, liegt 
die Triplettlebensdauer im Bereich von Mikrosekunden.30 Durch diese längere Lebensdauer 
können bei hohen Exzitonendichten negative Effekte wie Triplett-Triplett-Annihilation oder 
strahlungslose Deaktivierung der Anregungen an benachbarten Schichten auftreten. Triplett-
Triplett-Annihilation bezeichnet das Phänomen, bei dem zwei angeregte Moleküle im 
Triplettzustand miteinander interagieren, wobei ein Molekül in einen höher angeregten 
Singulettzustand gehoben wird und das andere strahlungslos in den Grundzustand übergeht:  

 → 0 
 s. Eine Anregung geht also nicht-strahlend verloren. 
Für eine effiziente organische Leuchtdiode werden die Emittermoleküle in geringen 
Prozentsätzen in optisch inerte Matrixmaterialien eingebettet, um Triplett-Triplett-Annihilation 
oder auch Selbstabsorption zu verhindern.92 Weiterhin haben diese Gastmaterialien die Aufgabe 
die Ladungsträger effizient auf die Emittermoleküle zu transportieren, wobei drei Mechanismen 
für einen Ladungs- oder Energietransport vom Gast auf den Wirt beitragen können. (i) Auf dem 
Matrixmaterial gebildete Singulettexzitonen werden über Förster- oder Dexter-Energietransfer 
auf den Emitter übertragen, wo sie über Intersystem Crossing in Tripletts umgewandelt werden 
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und strahlend zerfallen. (ii) Die Triplettexzitonen bilden sich bereits auf dem Wirt-Material und 
werden per Dexter-Energietransfer auf die Gast-Moleküle übertragen um dort unter Aussendung 
von Licht in den Grundzustand überzugehen. (iii) Die von Kathode und Anode injizierten 
Ladungsträger migrieren durch das Matrixmaterial und gelangen durch Hüpfprozesse auf den 
Emitter, um dort strahlend zu rekombinieren.96 In der Literatur finden sich Studien mit 
unterschiedlichen Ergebnissen, wie der Transport hin zum Emitter erfolgt. Während einerseits 
über einen Energietransfer eines auf dem Matrixmaterial pCBP gebildeten Exzitons hin zum roten 
Emitter Btp2Ir(acac) berichtet wird93, findet in anderen Konfigurationen ein direkter 
Ladungstransfer auf den Emitter statt.21, 97-99 
Unabhängig davon, wie Ladungen oder Energie auf den Emitter gebracht werden, muss 
das Matrixmaterial gewisse Voraussetzungen erfüllen.96 Zunächst muss das Triplettlevel des Wirt-
Materials energetisch höher liegen als das des Emitters, um einen Rücktransfer vom Farbstoff zur 
Matrix zu verhindern und die Exzitonen in der Emitterzone zu halten. In Abbildung 11 sind die 
beiden Situationen schematisch dargestellt: Im ersten Fall (a) gilt &(KQU) > &(VOU) und 
daraus folgender exothermer Energietransfer von der Matrix zum Emitter. Im zweiten Fall (b) ist 
die umgekehrte Konfiguration dargestellt, die Triplettenergie es Matrixmaterials liegt tiefer als die 
des Emitters und was den Verlust der Anregung auf dem Emitter zur Folge hat. Wird der blaue 
Emitter FIrPic mit einer Triplettenergie von etwa 2.65 eV in eine carbazolbasierte Matrix mit 
tieferliegendem Triplett von etwa 2.55 eV eingebettet, zeigt sich in Photolumineszenzmessungen 
Phosphoreszenz von beiden Materialien, es findet also sowohl Vorwärts- als auch Rücktransfer 
zwischen Emitter und Matrix statt.100 OLEDs, die auf der Kombination pCBP:FIrPic, basieren 
erreichen eine geringe externe Quantenausbeute von etwa 5%.101, 102 
 
Abbildung 11: (a) Exothermer und (b) endothermer Energietransfer vom Matrixmaterial auf den Gast. Dicke Pfeile 
symbolisieren Phosphoreszenz, gestrichelte Pfeile strahlungslose Deaktivierung und dünne Pfeile Energietransfer. 
 
Neben den Energien der angeregten Zustände müssen die Energien der HOMO- und 
LUMO-Levels der Matrix zu denen der benachbarten Schichten passen. Durch zu große 
energetische Unterschiede wird die Ladungsträgerinjektion auf die Matrix erschwert, was zu 
höheren Betriebsspannungen der OLED führt. Sind die Ladungsträger in der Matrix, sollte diese 
gute Transport-Eigenschaften und eine balancierte Elektron- und Lochmobilität aufweisen, um die 
Rekombinationszone der Exzitonen in der Emitterschicht nicht an den Rand zu verschieben, wo 
Wechselwirkungen mit benachbarten Schichten auftreten können. Zur Vermeidung negativer, 
effizienzreduzierender Wechselwirkungen der Matrixmoleküle untereinander, zum Beispiel 
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Exzimerbildung, und zur Bildung gleichmäßiger amorpher Filme, sind sperrige Seitengruppen im 
Matrixmolekül in der Regel von Vorteil.96 
Durch sein hohes Triplettniveau von 3.02 eV103 stellt Carbazol die Grundlage für viele 
Matrixmaterialien in OLEDs mit phosphoreszierendem Emitter dar. Eine der am häufigsten 
untersuchten Verbindungen der Klasse der carbazolbasierten Matrixmaterialien ist pCBP. 
Aufgrund seiner Triplettenergie von 2.65 eV eignet es sich als Wirtmaterial für grüne und rote 
phosphoreszierende Emitter, wobei für den grünen iridiumbasierten Emitter CF3BNO eine 
Stromeffizienz von 89.1 cd A-1 und Externen Quanteneffizienz von 23% berichtet wird.104 OLEDs 
mit Ir(Ppy)3 als Emitter und pCBP als Matrix zeigen sogar externe Quanteneffizienzen von bis zu 
29% bei 105 cd A-1.105 
Obwohl pCBP für grüne und rote phosphoreszierende Emitter ein ausreichend hohes 
Triplettniveau besitzt, besteht Bedarf nach Matrixmaterialien mit höheren T1 Energien für (tief-) 
blaue Emitter. Durch die Anlagerung zweier sperriger Methylseitengruppen wird aus pCBP das 
Molekül pCDBP, das mit einer Triplettenergie von 3.0 eV auch für blaue Emitter geeignet ist. Beim 
Übergang von pCBP zu pCDBP als Host für FIrPic verdoppelt sich die externe Quantenausbeute in 
einer OLED von 5.1% auf 10.4%.101 
Während pCBP generell als guter Lochleiter gilt92, 106, dem in der Literatur sogar bipolare 
Transporteigenschaften zugeschrieben werden107, ist es für einen ausgeglichenen 
Ladungsträgertransport sinnvoll, Matrixmaterialien zu verwenden, die sowohl gute Elektronen- 
als auch Lochleitereigenschaften besitzen.108 Diese erhält man durch die Verknüpfung von 
elektronenreichen, oftmals carbazolbasierten Komponenten als Donor und elektronenarmen 
Akzeptoren wie Triazine75 oder Oxadiazolen109. Die Kombination aus den beiden Carbazol-Triazin-
basierten, bipolaren Matrixmaterialien BPTRZ und MBPTRZ in Kombination mit dem blauen 
Emitter FIrPic zeigen 6.2% und 7.0% Effizienz.110 
 
2.2.7 Singlet Fission 
Während Triplett-Triplett-Annihilation in phosphoreszierenden organischen 
Leuchtdioden ein effizienzreduzierendes Phänomen darstellt, da aus zwei Triplettexzitonen 
effektiv nur ein fluoreszierendes Singulettexziton entsteht, kann der umgekehrte Prozess, das 
sogenannte Singlet Fission zur Effizienzsteigerung in organischen Solarzellen genutzt werden.111, 
112 Die Grundlage dieses Prozesses ist ein Molekül oder Chromophor im angeregten S1 Zustand, 
das mit einem benachbarten Molekül im Grundzustand wechselwirkt und ein Singulettexziton in 
zwei Triplettexzitonen aufspaltet. Über einen kurzzeitig gebundenen, exzimerartigen 
Zwischenzustand spaltet der Singulett in zwei Triplettexzitonen auf, die daraufhin jeweils auf 
einem der beiden beteiligten Moleküle lokalisieren.112, 113 Da in einer Solarzelle auf Singlet Fission 
Basis aus einer Anregung zwei Elektronen extrahiert werden, liegt deren Quanteneffizienz 
theoretisch über 100%. So zeigten Solarzellen mit Pentacen als Donor und C60 als Akzeptor 
Quanteneffizienzen von 145%.111 
Im Gegensatz zur Phosphoreszenz handelt es sich beim Singlet Fission um einen Spin-
erlaubten Prozess, da keine Änderung des Netto-Gesamtspins vorliegt. Der Gesamtspin des 
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angeregten Singuletts beträgt 0. Zwei Triplettexzitonen können insgesamt in neun verschiedenen 
Spin-Konfigurationen vorliegen, wobei auch Konfigurationen mit Gesamtspin 0 existieren, 
wodurch keine Nettoänderung des Spins erfolgen muss.114 Eine wesentliche Bedingung für Singlet 
Fission betrifft die Energie des Singuletts und die korrespondierende Triplettenergie. Für die 
Aufspaltung eines Singulettexzitons in zwei Triplettexzitonen muss der S1 Zustand aufgrund der 
Energieerhaltung energetisch mindestens doppelt so hoch liegen wie der T1 Zustand: 
& ≥ 2 ' &9      (9)  
Das in Bezug auf Singlet Fission häufig untersuchte Pentacen115-119 erfüllt diese Bedingung, 
da die energetische Differenz zwischen S1 (1.83 eV) und T1(0.86 eV) mehr als dem doppelten der 
Triplett Energie entspricht (ΔES1-T1=110 meV). Da die Zeitskala, auf der der gesamte Prozess 
stattfindet, im 80 fs Bereich liegt, sind aufwendige, ultra-schnelle Messmethoden nötig, um 
tiefere Einblicke in die zugrundeliegenden Phänomene zu bekommen.118 
 
2.2.8 Das Gekoppelte-Oszillatoren-Modell 
Die in dieser Arbeit auf ihr Potential für Singlet Fission Anwendungen untersuchten 
Materialien basieren auf einer Reihe verbrückter Pyridin und Thiophen Ringe unterschiedlicher 
Länge und variierendem Verhältnis von Schwefel und Stickstoff. Die synthetisierten Moleküle 
besitzen 3, 5 und 7 Fünfringe. Somit kann aus den Messdaten die Information über die 
energetische Differenz zwischen Singulett- und Triplettzustand gewonnen werden. Um Aufschluss 
über die Entwicklung der Singulett- und Triplettenergien mit zunehmender Moleküllänge zu 
erhalten, wird das von Kuhn erweiterte Gekoppelte-Oszillatoren-Modell von Lewis und Calvin 
verwendet.26, 120, 121 Dabei werden die Wiederholeinheiten in einem Polymer als N gekoppelte 
Oszillatoren angesehen, die jeweils über eine Feder (die C-C Kohlenstoffbindung) verbunden sind. 
Man erhält für die Anregungsenergie eines Oligo- oder Polymers mit N Wiederholeinheiten: 
Δ& 	 &s 
 2	cos	v ,w    (10)  
&s stellt hierbei die Energie für eine einzelne Einheit dar.  ist negativ und ist ein Maß für die 
Kopplungsstärke der einzelnen Oszillatoren. Im Grenzfall einer unendlich langen Kette ergibt sich 
& 	 &s 
 2. 
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3 Experimentelle Methoden 
3.1 Absorptionsspektroskopie 
Für die Absorptionsspektren dieser Arbeit wurde ein kommerzielles Absorption-
Spektrometer Cary5000 der Firma Varian verwendet, die Messmethode beruht dabei auf dem 
Zweistrahlverfahren. Das Anregungslicht der internen Lichtquelle wird über einen Strahlteiler in 
zwei gleichmäßige Strahlen aufgeteilt, wobei einer der beiden Strahlen als Referenz genommen, 
und der andere auf die Probe gelenkt wird. Je nachdem, ob die Messung an Filmen oder an Lösung 
durchgeführt wird, wird entweder ein leeres Quarz-Substrat oder eine Küvette mit dem reinen 
Lösungsmittel der Probe in den Referenzstrahlengang eingebracht. Hierdurch wird sichergestellt, 
dass die Absorption des Trägermediums keinen Einfluss auf das Messergebnis hat. Für die genaue 
Bestimmung absoluter Absorptionswerte muss vor jeder Messung noch eine Leermessung ohne 
Probe aufgenommen werden (Baseline Correction), um mögliche Effekte, die durch Filter- oder 
Lampenwechsel während der Messung auftreten können, auszuschließen. 
Der Detektor hinter Probe und Referenz vergleicht den Anteil an transmittiertem Licht 
zwischen beiden. Für die Intensität gilt: 
m(n) 	 ms ' 10-@()     (11)  
dabei bezeichnet ms die Intensität des einfallenden Lichts (Referenzstrahl), m(n) die bei der 
Wellenlänge n ankommende Lichtintensität des Probe-Strahls und 4(n) die optische Dichte der 
Probe bei n. Die optische Dichte berechnet sich also zu: 
4(n) 	 logs v j()w     (12)  
Die oben gemachten Ausführungen zur optischen Dichte gelten allgemein, unabhängig ob 
die Messung an Film oder Lösung durchgeführt wird. Sie ist ein Maß für die Abschwächung der 
ursprünglichen Intensität, die ein Lichtstrahl einer bestimmten Wellenlänge bei Durchgang einer 
Probe erfährt. 
Für die Messungen in Lösung gilt das Lambert-Beer-Gesetz, das einen stoffspezifischen 
Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Absorptionsverhalten herstellt: 
m(n) 	 ms ' ~-()M     (13)  
wobei ) die Konzentration der Lösung und p die Länge des Lichtwegs durch die Probe ist. Demnach 
ist die Einheit von o  ' - ' )-. Für den Zusammenhang zwischen optischer Dichte und 
molarem Extinktionskoeffizienten o gilt: 
o(n) 	 (s)'@()'M      (14)  
Analog lässt sich ein stoffspezifischer Parameter g für die Absorption von Filmen herleiten: 
g(n) 	 (s)'@()      (15)  
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p steht dabei für die Filmdicke, die Einheit von g ist nm-1. 
3.2 Steady State Photolumineszenzspektroskopie 
Für Steady State Photolumineszenzmessungen wurde einerseits ein kommerzielles Jasco 
FP8600 Spektrofluorometer und andererseits eine Andor iDus420 CCD Kamera verwendet. Im 
FP8600 befinden sich zwei unterschiedliche Lampen, eine Xenon- und eine Wolframlampe. Die 
Emissionsspektren beider Lampen decken einen weiten Spektralbereich von etwa 300 bis 900 nm 
ab, der zur Anregung zur Verfügung steht. In einer 45°-Geometrie wird die Probe angeregt und 
ihre Emission über einen Monochromator auf einen Detektor gelenkt. Neben Messungen bei 
Raumtemperatur kann in das Spektrometer ein Kryostat eingebaut werden, in dem die Probe mit 
flüssigem Stickstoff umgeben ist. Somit sind auch Photolumineszenzmessungen bei 77 K möglich. 
Um die Emissionseigenschaften einer Probe über einen größeren Temperaturbereich 
untersuchen zu können, wurde ein Großteil der Messungen mittels einer CCD Kamera 
durchgeführt. Für eine ausführliche Erklärung der Funktionsweise eines CCD Chips sei auf die 
gängige Literatur verwiesen.122-124 Die Probe wird in einen Kryostat eingebaut, welcher daraufhin 
evakuiert wird. Nach einer adäquaten Evakuationszeit wird der Kryostat mit Helium gefüllt, so 
dass die Probe in direktem Kontakt mit dem Austauschgas steht, um einen effektiven 
Wärmeaustausch zu gewährleisten. Zwischen innerer Kammer und äußerer Hülle besteht 
weiterhin ein Vakuum, um ein Einfrieren des Kryostat zu verhindern. Die Durchflussrate des 
flüssigen Heliums und somit die Temperatur der Probe wird mittels eines ITC503 
Temperaturcontrollers der Firma Oxford Instruments elektronisch geregelt. Die Anregung der 
Probe erfolgt über einen Diodenlaser, wobei drei verschiedene Anregungswellenlängen zur 
Verfügung stehen, 375, 405 und 485 nm. Das emittierte Licht der Probe wird entweder direkt auf 
den Eingangsspalt eines Spektrographen fokussiert oder mittels einer Fiberoptik dorthin gelenkt. 
Nach dem Spektrographen folgt gleich die CCD Kamera, die mittels eines Computers ausgelesen 
werden kann. 
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3.3 Zeitaufgelöste Photolumineszenzspektroskopie 
Tabelle 1 zeigt eine Übersicht über die zu vermessenden Zeitbereiche mitsamt der dazu 
verwendeten Messmethode: 
Zeitbereich Messmethode 
ps – ns Streak Kamera mit 150fs gepulstem, durchstimmbarem Ti:Saphir Laser 
ps - µs Time Correlated Single Photon Counting (TCSPC) 
µs – s iCCD Kamera 
 
Tabelle 1: Übersicht über die von den verschiedenen Messmethoden abgedeckten Zeitbereiche. 
 
3.3.1 Streak Kamera 
Eine elegante Methode zur gleichzeitigen Gewinnung von spektralen und zeitabhängigen 
Informationen über die Photolumineszenzemission im Piko- bis Nanosekundenbereich einer 
Probe, stellt die Streak Kamera dar (Abbildung 12). Es handelt sich um eine SC-10 der Firma 
Optronis. Die Probe wird mittels eines durchstimmbaren gepulsten Lasers angeregt – die Pulslänge 
liegt bei etwa 150 fs. Die von der Probe ausgesandte Emission wird durch einen Spektrographen 
gelenkt und spektral aufgespalten. Nachfolgend treffen die Photonen auf eine Photokathode in 
der durch den photoelektrischen Effekt Photoelektronen freigesetzt werden, die anschließend, 
beschleunigt durch ein elektrisches Feld, durch einen Plattenkondensator gelenkt werden. Eine 
an diesem Plattenkondensator anliegende Sägezahnspannung sorgt für eine zeitlich mit dem 
Anregungspuls korrelierte, vertikale Ablenkung der Photoelektronen. Elektronen, die zum 
Zeitpunkt  	 0 in das elektrische Feld des Plattenkondensators eintreten, passieren diesen 
demnach ohne Ablenkung, wohingegen die Ablenkung für später ankommende Elektronen umso 
größer wird, je mehr Zeit nach dem Anregungspuls bereits vergangen ist. Am Ende der Anordnung 
befindet sich eine CCD Kamera auf deren Chip sich in horizontaler Ausrichtung die spektralen und 
in vertikaler Ausrichtung die zeitlichen Informationen der Photolumineszenz der Probe befinden. 
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Abbildung 12: Schematische Darstellung einer Streak Kamera Messung 
 
3.3.2 Time Correlated Single Photon Counting (TCSPC) 
Das TCSPC Messverfahren beruht auf der Zählung einzelner Photonen. Der für diese Arbeit 
verwendete Aufbau (Picoquant PicoHarp 300) deckt einen Zeitbereich von einigen zehn 
Pikosekunden bis in den Mikrosekunden Bereich ab, wobei als Anregungslichtquelle Laserdioden 
verschiedener Wellenlängen mit Pulslänge von einigen hundert Pikosekunden dienen. 
 
Abbildung 13: TCSPC Messprinzip. (a) Zeitliche Abfolge von Laser und Messsignal (die y-Achse ist logarithmisch) (b) 
Der Detektor misst die Zeit bis zum Eintreffen des ersten Photons und erstellt eine Statistik darüber (c). Abbildung 
nach Lakowicz.124 
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Das Anregungslicht wird auf die Probe gelenkt, wobei darauf zu achten ist, die 
Anregungsintensität möglichst gering zu halten, um auch die Anzahl der von der Probe emittierten 
Photonen so klein wie möglich zu halten. Im idealisierten Falle sendet die Probe nur ein Photon 
pro Anregungspuls aus. 
Über einen Monochromator gelangt die Emission der Probe auf den Detektor. Die 
Detektionseinheit ist in eine feste Anzahl zeitlich äquidistanter Kanäle aufgeteilt, deren Länge von 
der eingestellten Repetitionsrate der Laserdiode abhängt – hierdurch wird auch die Auflösung der 
Messung bestimmt. Im Falle des hier verwendeten Geräts beträgt die untere Grenze 4 ps pro 
Kanal, die obere Grenze liegt bei etwa 500 ps. Somit lassen sich Zeitbereiche von etwa 260 ns bis 
ungefähr 33 µs abdecken. 
In Abbildung 13 ist das Messprinzip schematisch dargestellt. Eine Kopplung von 
Lasersteuergerät und Detektionseinheit sorgt für exakte zeitliche Kohärenz zwischen Anregung 
und Detektion. Nach einem Laserpuls wird die Detektion gestartet. Der Laserpuls regt die Probe 
an, wodurch diese Photonen emittiert. Das erste ankommende Photon der Probe wird vom 
Detektor registriert und die Information über die vergangene Zeit bis zu diesem Ereignis 
abgespeichert. Über eine häufige (etwa 65.000 mal) Wiederholung dieses Prozesses kann eine 
aussagekräftige Statistik erhoben werden. Anhand der Anzahl der pro Zeiteinheit angekommenen 
Photonen lässt sich die Lebensdauer des angeregten Zustands der Probe bestimmen. Dieser 
Prozess wird so oft wiederholt, bis eine aussagekräftige Statistik vorliegt. 
 
3.3.3 iCCD Kamera 
Das iCCD Setup wurde für die Messungen von Triplettzuständen und Lebensdauern im 
Zeitbereich von Mikrosekunden bis hin zu Sekunden verwendet. Die Bezeichnung iCCD steht für 
„Intensified Charged Coupled Device“ und legt bereits eine große Ähnlichkeit zur Arbeitsweise 
einer oben beschriebenen CCD Kamera nahe. Ein wesentlicher Unterschied besteht in der 
Verwendung eines so genannten Digital Delay Generators (DDG), der es der iCCD Kamera erlaubt, 
eine bestimmte Verzögerungszeit zwischen dem Anregungspuls des Lasers und dem Beginn der 
Integration der Photolumineszenz einzustellen. Die hier untersuchten organischen 
Halbleitermaterialien zeigen neben der prompten Fluoreszenz entweder noch einen langlebigen 
emissiven Triplettzustand (Phosphoreszenz) oder die aus diesem Triplettzustand resultierende 
verzögerte Fluoreszenz (Delayed Fluorescence). 
Für die Detektion beider letztgenannter Arten von Photolumineszenz ist es nötig, eine 
adäquate Zeit zu warten bis die prompte Fluoreszenz nach einer gepulsten Anregung vollständig 
abgeklungen ist. Je nach Material liegt diese Wartezeit im Bereich von Piko- bis Nanosekunden.26 
Die Fluoreszenz zeigt eine wesentlich höhere radiative Rate als die Phosphoreszenz.27 Diese 
höhere Rate sorgt bei zeitgleicher Anregung und Detektion dafür, dass ein Phosphoreszenzsignal 
unter der starken Fluoreszenz nicht detektierbar ist, obwohl Singulett- und Triplettemission in 
organischen Materialien spektral und damit energetisch auseinander liegen (0.5 – 1 eV). Durch 
eine adäquate Wartezeit, nach der die prompte Fluoreszenz abgeklungen ist, bleibt nur noch die 
Phosphoreszenz (und gegebenenfalls die verzögerte Fluoreszenz), die so detektiert werden kann. 
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Abbildung 14 zeigt schematisch den Aufbau und die Funktionsweise des iCCD Setups. Als 
Trigger dient ein 1064 nm Nd:YAG Laser mit 20 Hz Grundfrequenz (durch einen Puls-Teiler beliebig 
ganzzahlig teilbar), dessen dritte Harmonische, also 355 nm als Anregungswellenlänge genutzt 
wird. Je nach Absorptionsverhalten des untersuchten Materials kann der 355 nm Lichtstrahl direkt 
auf die Probe gelenkt werden und sie direkt anregen oder mittels eines Optical Parametric 
Oscillators (OPO) jede Anregungswellenlänge zwischen 415 und 720 nm generiert werden. 
Die Wartezeit zwischen Laserpuls und dem Beginn der Integration ist genau wie die 
Integrationszeit per Software einstellbar. 
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Abbildung 14: iCCD Messplatz (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus (b) Messprinzip und Benennung der 
einzelnen Zeiten und Prozesse während eines Messvorgangs. 
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3.4 Photolumineszenzquanteneffizienz 
Die Messung der Photolumineszenzquanteneffizienz in Lösung oder dünnen Filmen gibt 
erste wichtige Informationen über Tauglichkeit einer Verbindung als Emitter in einer Leuchtdiode. 
Sie ist definiert als das Verhältnis von emittierten zu absorbierten Photonen: 
 	 5 ¡¢ℎ	~¤¤~¥~¥	¦ℎ ~ 5 ¡¢ℎ	¢§¥§¤~¥~¥	¦ℎ ~  
Die Emission einer Probe zeigt durch die zufällige Ausrichtung der Moleküle keine 
Vorzugsrichtung und wird in alle Raumrichtungen gleichmäßig ausgestrahlt. Um das abgestrahlte 
Licht winkelunabhängig aufnehmen zu können wird eine Ulbrichtkugel (Abbildung 15) 
verwendet.125-127 Dabei handelt es sich um eine Hohlkugel, deren Innenwand mit einem diffus 
reflektierenden Material überzogen ist. Die Probe wird in der Mitte der Kugel platziert und mit 
einem Dauerstrichlaser oder einer geeigneten Lichtquelle angeregt. Das emittierte Licht wird über 
eine kleine Öffnung in der Kugel ausgekoppelt und über einen Spektrographen auf einen Detektor 
gelenkt. 
Zur Bestimmung der Quantenausbeute werden drei Messungen durchgeführt, die jeweils 
in Abbildung 15 schematisch dargestellt sind. (a) Eine Messung ohne Probe, um die vom Laser 
emittierte Anzahl an Photonen zu bestimmen, (b) die Probe befindet sich in der Ulbrichtkugel, der 
Laser wird jedoch neben die Probe gelenkt und (c) eine Messung bei der der Laser direkt auf die 
Probe gelenkt wird. Die zweite Messung dient zur Bestimmung des Anteils der Emission der Probe, 
die durch Streulicht verursacht wird, wohingegen die dritte Messung Aufschluss über die direkte 
Photolumineszenz der untersuchten Probe gibt. Die Quanteneffizienz berechnet sich als:126 
 	 	 ©¨-(-A)¨ª«¬A       (16)  
	
mit	5 	 v1  «°«±w     (17)  
wobei ²V, ²³ und ²M  hierbei für die Flächen unter den Laserspektren aus Messung (a), (b) und (c) 
stehen. ¦³ und ¦M  sind die integrierten Emissionsspektren der Probe aus Experiment (b) und (c). 
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der drei Messungen zur Bestimmung der Quanteneffizienz in Lösung oder 
dünnem Film. (a) Ohne Probe (b) Anregung der Probe durch diffus gestreutes Anregungslicht und (c) direkte Anregung 
der Probe. Abbildung nach deMello.126 
 
Weiterhin lassen sich aus Kenntnis der Photolumineszenzlebensdauer und der 
Quanteneffizienz die strahlende (7Q) und nichtstrahlende (70Q) Zerfallsrate bestimmen.27 Die 
Photolumineszenzlebensdauer r ist der Kehrwert der Summe aus strahlender und 
nichtstrahlender Zerfallsrate: 
r 	 R´,Rµ´     (18)  
Für die Photolumineszenzquanteneffizienz Φ gilt: 
 	 R´R´,Rµ´     (19)  
Somit ergibt sich für 7Q  und 70Q: 
7Q 	 ¶i       (20)  
70Q 	 i (1  )    (21) 	
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4 Computerbasierte Methoden 
Für ein tiefergehendes Verständnis oder auch für die Erklärung experimentell gefundener 
Ergebnisse finden sich in dieser Arbeit auch Daten aus computergestützten Simulationen und 
Berechnungen. Neben der Franck-Condon-Analyse, die eine qualitative und auch quantitative 
Analyse gemessener Absorptions- und Emissionsspektren erlaubt, wurden weiterhin 
Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen durchgeführt, welche hauptsächlich zur 
Geometrieoptimierung von Molekülen im Grundzustand dienen. Mit Hilfe von zeitabhängiger 
Dichtefunktionaltheorie lassen sich auch Übergänge und Ladungsverteilungen berechnen. Im 
Folgenden soll eine kurze Übersicht über die verwendeten Methoden gegeben werden. 
 
4.1 Franck-Condon-Analyse 
Ein Hilfsmittel zum besseren Verständnis experimentell ermittelter Absorptions- und 
Emissionsspektren stellt die Franck-Condon-Analyse dar. Das zugrunde liegende Konzept baut 
dabei auf der Born-Oppenheimer-Näherung29 auf, die besagt, dass elektronische Übergänge 
wesentlich schneller vonstattengehen als Änderungen der Kernkonfigurationen. Elektronische 
Übergänge finden auf einer Zeitskala von 10-15 s statt, wohingegen Kernbewegungen auf einer 
Zeitskala von 10-13 s vonstattengehen.27, 37 Ursache hierfür ist die wesentlich geringer Masse der 
Elektronen im Vergleich zu den Kernen und der damit verbundenen geringeren Trägheit. 
Verändert sich die Kernkonfiguration eines Moleküls, so folgen die umgebenden Elektronen dieser 
Änderung quasi instantan. Auch eine äußere Anregung wie Licht hat eine sofortige Umverteilung 
der Elektronenkonfiguration zur Folge.29 
Abbildung 16 zeigt die schematischen Potentialkurven eines Moleküls im Grund- (S0) und 
im angeregten (S1) Zustand mit vibronischen Niveaus in Abhängigkeit der intramolekularen 
Konfigurationskoordinate Q mit dargestellten Übergängen für Absorption (Abbildung 16a) und 
Emission (Abbildung 16b). ΔQ ist dabei die Differenz der Minima der Potentialkurven für S0 und 
S1. Nach dem Franck-Condon-Prinzip erfolgt die Absorption vertikal, ausgehend vom 
niederenergetischsten Schwingungsniveau des Grundzustands. Wohingegen die Emission immer 
vom energetisch niedrigsten Schwingungsniveau des angeregten Zustands aus erfolgt (Kashas 
Regel26, 27, 37). 
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Potentialkurven des S0 Grundzustands und des ersten angeregten 
Singulettzustands S1. Weiterhin eingezeichnet sind die Übergänge im Falle von (a) Absorption und (b) Emission 
 
Die Ratenkonstante für den Übergang eines Moleküls zwischen zwei Zuständen Ψ und 
Ψ ist proportional zum Betragsquadrat des Überlappintegrals der beteiligten vibronischen 
Zustände ·  und ·=, also ;<·=;·B;, dem sogenannten Franck-Condon-Faktor. Setzt man |·¹ 
gleich ;WsjB und ·= gleich ;WºB, so ist der Franck-Condon-Faktor ;<Wsj;WºB;

 ein Maß für die 
Übergangswahrscheinlichkeit zwischen dem tiefsten vibronischen Niveau im Grundzustand und 
dem -ten Schwingungsniveau im ersten angeregten Zustand, kurz ms→º. 
Im in Abbildung 16a gezeigten Fall ist der Wellenfunktionsüberlapp zwischen dem 
Grundzustandsschwingungsniveau Wsj  und dem tiefsten Schwingungsniveau des angeregten 
Zustands Ws  gering (die Absorption erfolgt zwar zum Maximum von Ws , jedoch ist Wsj  an dieser 
Stelle nahe 0, wonach das Überlappintegral 0 wird). Der Übergang Wsj → W  zeigt mittlere 
Absorptionsstärke, wohingegen die Maxima der Beträge der Wellenfunktionen von Ws  und W  
übereinander liegen und hier die höchste Absorptionsrate zu erwarten ist. 
Im Absorptions- (oder auch Emissions-) Spektrum folgen die Intensitäten der vibronischen 
Banden eines elektronischen Übergangs den Franck-Condon-Faktoren der beteiligten 
Schwingungsniveaus.37 Es gilt26: 
ms→º 		 ;<Wsj;WºB;
 		 »º! ~-    (22)  
 ist hierbei der Huang-Rhys-Parameter, für den gilt26: 
 	  7
½¾d
¿À 	
Á	À
	¿ ΔÂ     (23)  
Dieser Ausdruck gilt für die harmonische Näherung, in der die Schwingung eines Teilchens 
als einfacher harmonischer Oszillator mit reduzierter Masse 7 	 Ã und Kreisfrequenz Ã 
genähert wird. Die Differenz ΔÂ, die den Abstand der Minima der Potentialkurven in den 
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Zuständen s und  angibt, hat somit großen Einfluss auf die Übergangswahrscheinlichkeiten 
ms→º. 
Die Berechnung des Huang-Rhys-Faktors erfolgt über den Vergleich der Intensitäten des 
zweiten (0 → 1) und des ersten (0 → 0) vibronischen Peaks: 
	j→j→j 	
LÄÅ
!
jLÄÅ
s!Æ 	      (24)  
Die Intensitätsverteilung der vibronischen Peaks ist also eng mit der Verschiebung der 
Potentialkurven in Grund- und angeregtem Zustand verbunden. Abbildung 17 zeigt drei Szenarien 
mit unterschiedlichen Huang-Rhys-Faktoren und Verschiebungen entlang der 
Konfigurationskoordinate. 
 
Abbildung 17: Intensitätsverteilung der vibronischen Übergänge bei unterschiedlichen Huang-Rhys-Faktoren und 
Verschiebungen entlang der Koordinationskoordinate Q. Abbildung nach Pope und Swenberg.27 
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Bei kompletter Übereinstimmung der Potentialkurven von S0 und S1 wird ∆Q = 0 und die 
Kopplung des elektronischen Überangs an molekulare Schwingungen verschwindet. Es gibt also 
lediglich eine Absorptionsbande (Abbildung 17a), die dem 0-0 Übergang zugeordnet wird. Für 
endliche Verschiebungen entlang der Konfigurationskoordinate tauchen noch weitere 
Absorptionspeaks im Spektrum auf. Für S<1 ist der 0-0 Übergang dabei der dominanteste 
(Abbildung 17b), wobei die Intentsitäten der folgenden (01, 02, 03,…) Übergänge mit 
steigender Verschiebung, also wachsendem Huang-Rhys-Parameter zunehmen. Für S>1 
verschiebt sich das Intentsitätsmaximum gemäß der Poisson-Verteilung immer weiter in Richtung 
höherer Energien. Der Huang-Rhys-Faktor ist also auch ein Maß für die Anzahl vibronischer 
Übergänge, die an einen elektronischen S0 – S1 Übergang ankoppeln. Die Relaxationsenergie, die 
für die geometrische Änderung in die neue Gleichgewichtsposition benötigt wird, berechnet sich 
als: 
&QLJ 	 ¿Ã     (25)  
Alle bisherigen Ausführungen beziehen sich auf eine effektive Mode, die beim S0 – S1 
beteiligt ist. Dies kann in der Realität der Fall sein, als Beispiel sei hier eine 180 meV C-C 
Streckschwingung genannt, die die vorherrschende Mode in P3HT darstellt.128 Generell sind 
jedoch mehrere Moden ¤ an einem vibronischen Übergang beteiligt, die jede für sich einen 
eigenen Huang-Rhys-Faktor  besitzt. S berechnet sich dann als Summe über alle diese Huang-
Rhys-Faktoren: 
 	 	∑  		∑ ÁÇÀÇ	¿ (ΔQÉ)    (26)  
Gleichermaßen berechnet sich die gesamte Relaxationsenergie als: 
&¥~ 	 	∑ ¤¿Ã¤¤      (27)  
wobei  für den Huang-Rhys-Faktor und ¿Ã für die Schwingungsenergie der ¤-ten Mode im 
vibronischen Übergang steht. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Franck-Condon-Analysen wurden ausschließlich an 
Emissionsspektren durchgeführt, die sich mit Hilfe folgender Gleichung modellieren lassen129: 
m¦²(¿Ã) 	 Ê (¿Ã) ' ¿ÃË3 ' ∑ ∏ (Ç)
»Ç
¤!¤ ~
¤ ' Γ ' Î(¿Ã  (¿Ã0  ∑ ¤¿Ã))	¤¤  (28)  
wobei m¨ «(¿Ã) die Photolumineszenzintensität bei der Energie ¿Ã darstellt,  (¿Ã) der 
Brechungsindex an der jeweiligen energetischen Position ist und  für den Huang-Rhys-Faktor der 
¤-ten Mode im vibronischen Übergang steht.   bezeichnet den vibronischen Oberton der ¤-ten 
Mode. ¿Ãs ist die Energie des 0-0 Übergangs und Γ die Form der Fit-Kurve bestimmt, Î 
symbolisiert ein Kronecker-Delta. In den für diese Arbeit durchgeführten Fits handelt es sich bei Γ 
ausnahmslos um Gaußglocken der Form 
Γ~~Ä(¿ÏjÄ¿Ï)
d
dÐd       (29)  
wobei  für die Varianz der Gaußfunktion steht und damit für die energetische Unordnung des 
Systems. 
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Die in dieser Arbeit dargestellten Franck-Condon-Analysen wurden mit Hilfe eines bereits 
existierenden, selbstgeschriebenen Matlab Programms durchgeführt. 
 
4.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT) 
Für die Analyse von experimentellen Daten ist es oft hilfreich zu wissen, wie sich ein 
einzelnes Molekül in der Gasphase verhalten würde. Dabei sind die gesuchten Eigenschaften 
beispielsweise die geometrische Struktur des Moleküls, die Ladungsverteilung oder auch das 
Dipolmoment. Da ein solches Experiment praktisch nicht oder nur mit unverhältnismäßigem 
Aufwand durchzuführen ist, bieten Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen eine hilfreiche 
Alternative.130-132 
Grundsätzlich handelt es sich bei kleinen Molekülen oder auch Polymeren um 
quantenmechanische viel-Teilchen-Systeme. Um deren Zustände und dazugehörigen Energien zu 
berechnen muss die (zeitunabhängige, nichtrelativistische) Schrödingergleichung (in Born-
Oppenheimer-Näherung, es werden lediglich die Koordinaten der Ñ Elektronen betrachtet) gelöst 
werden: 
>ΨÉ(x, … , xÔ) 	 oΨÉ(Õ, … , Õ)   (30)  
> steht dabei für den Hamiltonoperator, ΨÉ(x, … , xÔ) ist derjenige Eigenzustand, der die 
Gleichung zusammen mit dem gesuchten Eigenwert o löst. Dabei entspricht Ψs dem 
Grundzustand und Ψ dem ersten angeregten Zustand. Õ 	 (, ) steht stellvertretend für die 
Orts- und die Spinkoordinate des ¤-ten Teilchens. Da jede der Wellenfunktionen Ψ  von den 
Koordinaten aller im System enthaltenen Teilchen abhängt, ist die Schrödingergleichung jedoch 
nur in den einfachsten Fällen, wie dem Wasserstoffatom analytisch lösbar. Auch eine numerische 
Berechnung der Wellenfunktionen größerer Systeme wird aufgrund der „exponentiellen Wand“ 
unmöglich.133 
Eine Eigenschaft, die bei der Berechnung des Wasserstoff Spektrums (oder anderer Ein-
Teilchen-Systeme) nicht berücksichtigt werden muss, ist die Wechselwirkung von Elektronen 
untereinander. Bei Mehrteilchensystemen kann diese jedoch nicht vernachlässigt werden. 
Ausgeschrieben lautet die Schrödingergleichung zur Berechnung der Grundzustandsenergie &s für 
ein System aus Ñ wechselwirkenden Elektronen in Born-Oppenheimer-Näherung:134 
Ö ¿dº∑ ∇Ø 
 ∑ Ù()Ø 
 ∑ ∑ ÚX, ÛYÜÝØ ÞΨs 	 &sΨs  (31)  
Der erste Term der linken Seite berechnet die kinetische Energie des ¤-ten Elektrons mit 
Masse . Ù() ist das externe Potential, das die Kerne auf das Elektron ¤ am Ort  ausüben und 
Ú(, Û) bezeichnet die Wechselwirkung der einzelnen Elektronen ¤ und ß untereinander. Im 
letzten Term steckt nicht nur die Coulombwechselwirkung, sondern auch rein 
quantenmechanische Wechselwirkungen wie die Austauschwechselwirkung. 
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Wäre es möglich aus Gleichung 31 die Grundzustandsenergie &s und die 
Grundzustandswellenfunktion Ψs zu berechnen ließe sich die Grundzustandselektronendichte 
 s() berechnen als134: 
 s() 	 Ñ∑ ∑ ∫p+¥…	∑ ∫p+¥	|Ψs(, , à, , … , á, )|âãâdâ   (32)  
1964 konnten Walter Kohn und Pierre Hohenberg den Beweis dafür liefern, dass im 
Umkehrschluss die Kenntnis der Grundzustandselektronendichte  s() ausreicht, um die 
Grundzustandsenergie &s in einem System aus Ñ wechselwirkenden Elektronen mit externem 
Potential zu berechnen131: 
&s 	 &Ê s()Ë      (33)  
Weiterhin ist die (nichtentartete) Grundzustandswellenfunktion Ψs ein Funktional von 
 s()130: 
Ψs(ä, à, … , á) 	 ΨsÊ s()Ë    (34)  
Anstelle die Schrödingergleichung in Abhängigkeit von 3Ñ Ortskoordinaten zu berechnen, 
ist es demnach möglich die Grundzustandsenergie und –wellenfunktion als Funktional der 
Elektronendichte, die wiederum von lediglich drei Ortskoordinaten abhängt, zu berechnen. 
Weiterhin besagt das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem, dass eine Eineindeutigkeit zwischen 
 s() und dem externen Potential besteht (prinzipiell steckt in der Elektronendichte dieselbe 
Information wie in der Wellenfunktion, es lassen sich also prinzipiell alle Observablen als 
Funktional der Dichte berechnen, daher auch die Bezeichnung Dichtefunktionaltheorie).131 Die 
Schrödingergleichung geht also über in die Kohn-Sham Gleichung(en)134: 
Ö ¿dº ∇ 
 () 
 å() 
 æç()ÞΨ() 	 oΨ()  (35)  
wobei die Abhängigkeit è() dabei für das Funktional èÊ ()Ë steht. () beinhaltet die 
Kern-Elektronen Wechselwirkung. å() ist das sogenannte Hartree-Potential: 
å() 	 ~ ∫ 0(
é)
|-ê| p+¥′     (36)  
Es steht für die Coulombwechselwirkung eines Elektrons mit der gesamten 
Elektronendichte. Hierbei ergibt sich das Problem der Selbstwechselwirkung, sprich ein Elektron 
wechselwirkt mit der gesamten Elektronendichte zu der es jedoch selbst beiträgt. Dies ist ein 
nicht-triviales Problem, soll hier aber nicht weiter behandelt werden. 
æç() steht für das Austausch-Korrelations-Potential und beinhaltet 
quantenmechanische Wechselwirkungen der Elektronen untereinander. Es wird dargestellt durch 
die Funktionalableitung des Austausch-Korrelations-Energiefunktionals nach der 
Elektronendichte: 
æç() 	 ì8í°()ì0()      (37)  
Um die Grundzustandsenergie zu berechnen muss Gleichung 35 iterativ durchlaufen 
werden, bis eine selbstkonsistente Lösung gefunden ist. Für die erste Iteration muss dabei 
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zunächst eine initiale Dichte  s() angenommen werden. Dieser nicht-triviale Prozess ist 
ausgiebig in der Literatur beschrieben und soll hier nicht behandelt werden.133, 134 Aus der Dichte 
 s() lässt sich wiederum Ψ() berechnen, was über Gleichung 32 im Umkehrschluss eine neue 
Dichte  () liefert. So lässt sich dieser Prozess fortführen, bis kein Unterschied mehr zwischen 
 R() und  R,() vorliegt. Letztere entspricht dann der Grundzustandselektronendichte 
 s().134 Aus dieser kann die Grundzustandsenergie berechnet werden. 
Um elektronische Übergänge in Molekülen zu berechnen, benötigt man zeitabhängige 
Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT).135 Für einen tieferen Einblick in diese äußerst komplexe 
dynamische Erweiterung des DFT Formalismus sei auf die Literatur verwiesen.134 
Das Ergebnis der TD-DFT Berechnung eines elektronischen Übergangs ist ein Satz von 
Koeffizienten, die den jeweiligen Beitrag einzelner Orbitale am gesamten Übergang 
repräsentieren. Im einfachsten Falle sind dabei hauptsächlich die beiden Grenzorbitale des 
Moleküls beteiligt und es handelt sich um einen HOMO ↔ LUMO Übergang. Jedoch kommt es 
häufig vor, dass mehrere Orbitale einen signifikanten Beitrag liefern und eine genaue Analyse des 
Übergangs dadurch erschwert wird. Aus diesem Grund entwickelte Richard L. Martin136 einen 
Formalismus (natural transition orbitals – NTOs), der es erlaubt, einen elektronischen Übergang 
in einem System so gut wie möglich als „Teilchen-Loch“-Übergang darzustellen, wobei das 
Teilchen in einem virtuellen, also unbesetzten Orbital und das korrespondierende Loch auf einem 
ursprünglich besetzten Orbital sitzt. Die daraus resultierenden Orbitale werden „natürliche 
Übergangsorbitale“ genannt. Mit diesem Formalismus lassen sich elektronische Übergänge 
gegebenenfalls einfacher analysieren. 
Die Entwicklung und Implementierung effizienter Algorithmen und Funktionale für (TD-
)DFT Berechnungen ist selbst ein großes Forschungsgebiet und Gegenstand aktueller 
Forschung.137, 138 Im Rahmen dieser Arbeit wurde das kommerziell erhältliche Computerprogramm 
Gaussian 09, Revision B.01139 verwendet, das sowohl DFT als auch TD-DFT Berechnungen 
durchführen kann. Die Genauigkeit der Berechnungen hängt darin unter anderem vom 
verwendeten Funktional und vom Basisset ab. Das für diese Arbeit verwendete Hybridfunktional 
B3LYP ist ein häufig in der Literatur auftretendes Funktional140, 141 und eignet sich für die 
Berechnung von aromatischen Molekülen. Je größer dabei das verwendete Basisset ist (sprich, je 
mehr Funktionen das Basisset beinhaltet), desto genauer werden typischerweise die 
Berechnungen. In dieser Arbeit wurde das 6-31G* Basissetz verwendet, dessen Basisfunktionen 
Gaußfunktionen sind. Die grafische Darstellung der Ergebnisse erfolgte mit Hilfe des Programms 
GaussView 5.0. 
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6 Übersicht über die Teilarbeiten 
6.1 Zusammenhang der Teilarbeiten 
Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen und Materialklassen verbindet ihre 
Tendenz zur Exzimerbildung. Ziel war es deshalb tiefere Einsicht in die Struktur-Eigenschafts-
Beziehung zu gewinnen und Information über die zugrunde liegenden Mechanismen der 
Exzimerbildung zu erlangen. Dafür wurden zunächst uni- und bipolare Matrixmaterialien auf 
Carbazolbasis untersucht, bei denen eine Verschiebung der Ladungsträgerdichte Ursache für die 
Bildung von Exzimeren ist (Kapitel 7.1 – 7.3). 
Die Grundlage für eine intensiv untersuchte und auch industriell verwendete Klasse von 
Matrixmaterialien bildet das Carbazol Molekül (Kapitel 7.1). Die Verbindung 4,4-bis(N-carbazolyl)-
1,1-biphenyl (pCBP) ist kommerziell erhältlich und wird bereits erfolgreich als Matrix für rote und 
grüne phosphoreszierende OLEDs verwendet. Sie besteht aus zwei Carbazolen, die durch eine 
zentrale Biphenyleinheit kovalent verknüpft sind und mit einem Triplettlevel von 2.65 eV eignet 
sich die Verbindung als Matrixmaterial für Emitter, deren Emissionsspektrum knapp in den blauen 
Spektralbereich hinein reicht. 
Eine Möglichkeit das Triplettniveau anzuheben, ist der Einbau von sperrigen 
Methylgruppen in das zentrale Biphenyl. Die so induzierte Torsion in der Mitte des Moleküls 
verkürzt die Konjugationslänge und hebt damit das Triplettlevel auf bis zu 3.0 eV. Diese 
Verbindung wird para-CDBP (pCDBP) genannt. Weiterhin kann die Verknüpfung der zentralen 
Phenylringe in einer meta- anstelle einer para-Verknüpfung erfolgen, wodurch das Molekül mCBP 
entsteht. Eine Kombination aus beiden Herangehensweisen, also eine meta-verknüpfte 
Anordnung des Biphenyls mit zusätzlichen sperrigen Methyl-Seitengruppen führt zu mCDBP. 
Obwohl die induzierte Torsion in der Mitte der Moleküle die angestrebte Erhöhung des 
Triplettniveaus zur Folge hat, ergibt sich das Problem der Exzimer-Bildung in zwei der vier 
Moleküle. Durch genaue Analyse der Spektren und Vergleich mit anderen Verbindungen 
zusammen mit TD-DFT Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die beiden unsubstituierten 
Moleküle pCBP und mCBP im angeregten Zustand planarisieren und die Phosphoreszenz von der 
zentralen Einheit des jeweiligen Moleküls stammt. Im pCBP erstreckt sich die Konjugation über 
die beiden inneren Phenylringe und die beiden Stickstoffatome der Carbazoleinheiten. Im Falle 
von mCBP dehnt sich die Konjugation lediglich über das Biphenyl aus, was durch die geringere 
räumliche Ausdehnung eine Blauverschiebung der Phosphoreszenz im Vergleich zu pCBP zur Folge 
hat. 
Bei den beiden Verbindungen pCDBP und mCDBP dagegen sorgen die sperrigen Methyl-
Seitengruppen für eine Torsion der zentralen Phenylringe gegeneinander. Somit wird die 
Konjugation in der Mitte des Moleküls stark reduziert, die beiden Hälften sind also elektronisch 
voneinander entkoppelt. Hierdurch wird die Ladungsträgerdichte auf die beiden äußeren 
Carbazoleinheiten verschoben. Sowohl die Fluoreszenz als auch die Phosphoreszenz stammen von 
den Carbazolen. Dadurch, dass die gesamte Elektronendichte auf den Carbazoleinheiten lokalisiert 
ist, neigen die Moleküle stark zu Exzimerbildung. Somit lässt sich sagen, dass obwohl die Torsion 
eine Erhöhung des Triplettlevels auf bis zu 3.01 eV im Falle von mCDBP bewirkt, die Verdrängung 
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der Ladungsträgerdichte auf die äußeren Carbazoleinheiten starke Exzimerbildung zur Folge hat. 
Daher sind weder pCDBP noch mCDBP geeignete Kandidaten für Matrixmaterialien in blau 
phosphoreszierenden organischen Leuchtdioden. mCBP hingegen ist mit einem T1 Niveau von 
2.81 eV ein geeignetes Material um als Matrix für blaue Emitter eingesetzt zu werden. 
Nicht nur Verbindungen auf CBP-Basis sind bekannt dafür Exzimere zu bilden und so lassen 
sich die gefundenen Ergebnisse noch weiter ausbauen und im größeren Kontext analysieren 
(Kapitel 7.2). Hierfür wurden die beiden Moleküle pCBP und pCDBP mit weiteren weitverbreiteten 
Matrixmaterialien verglichen und genauer auf die Tendenz der Exzimerbildung eingegangen. 
Neben CBP-basierten Verbindungen spielen Moleküle auf Basis von Triphenylamin (kurz TPA) eine 
wichtige Rolle als Matrixmaterial in phosphoreszierenden organischen Leuchtdioden. 
Triphenylamin ist aus drei Phenylringen aufgebaut, die durch ein zentrales Stickstoffmolekül 
verbunden sind. Die in Kapitel 7.2 dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf eine Serie von CBP- 
und TAP-basierten Molekülen bei der die Kopplung zwischen den Cabazol- beziehungsweise 
Triphenylamineinheiten sukzessive verändert wurde. 
Ähnlich den in Kapitel 7.1 untersuchten CBP-Derivaten können auch TPA-basierte 
Moleküle in unterschiedlichen Konfigurationen verknüpft werden. So ergibt sich durch die 
einfache Verknüpfung zweier TPA Moleküle N,N,N′,N′-tetraphenylbenzidine (TAD), das mit einer 
Triplettenergie von 2.4 eV für grüne Emitter geeignet ist. Durch den Einbau sperriger 
Seitengruppen lässt sich auch hier eine Torsion induzieren, die eine Reduktion der Konjugation im 
Molekül zur Folge hat, was wiederum das Triplettlevel der Verbindung erhöht. Um den Einfluss 
dieser intramolekularen Drehung besser zu verstehen, wurden als Vergleichsmaterialen noch die 
Verbindungen spiro-2CBP und spiro-TAD herangezogen, bei denen die beiden zentralen 
Phenylringe zu einer planaren Anordnung gezwungen sind. Als Referenzmaterialien wurden N-
Phenyl-Carbazol (NPC) und TPA genutzt. 
Alle Verbindungen wurden sowohl in Lösung, in zweiprozentigem Polystyrolfilm als auch 
in aufgeschleuderten Film bezüglich ihres Absorptions- und Emissionsverhalten untersucht. Um 
das Phosphoreszenzspektrum der Proben aufzunehmen, wurden zeitaufgelöste 
Emissionsmessungen bei 77 K durchgeführt und die Energie des höchstenergetischen Peaks als 
Wert für die Triplettenergie genommen. Des Weiteren wurden TD-DFT Rechnungen durchgeführt, 
um ein tieferes Verständnis für die elektronischen Prozesse und Ladungsträgerverteilung im 
Grund- und angeregtem Zustand zu erhalten. 
Die Ergebnisse bestätigen und erweitern die Erkenntnisse über den Prozess der 
Exzimerbildung in den in Kapitel 7.1 dargestellten Verbindungen. So zeigt sich in den verdrehten 
Molekülen CDBP und TDAD eine höhere Tendenz zur Exzimerbildung als in den nicht-verdrehten 
Komponenten pCBP und TAD. Ähnlich den CBP-basierten Verbindungen sorgt eine 
intramolekulare Verdrehung zwar für eine Verkürzung der Konjugationslänge und einer damit 
einhergehenden Erhöhung des T1 Niveaus, allerdings wird die Elektronendichte auch auf die 
äußeren NPC beziehungsweise TAD-Einheiten verschoben, was eine erhöhte Tendenz Exzimere zu 
bilden nach sich zieht. 
Alle bisherigen Ergebnisse beziehen sich auf symmetrische, unpolare Moleküle. Um einen 
ausgeglichenen Ladungsträgertransport in der aktiven Schicht zu erreichen, können bipolare 
Gastmaterialien synthetisiert werden, die aus zwei Einheiten unterschiedlicher Elektronegativität 
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bestehen. Ein Teil des Moleküls sorgt dabei für einen effektiven Elektron- und der andere Teil für 
einen effektiven Lochtransport. Kapitel 7.3 befasst sich mit den Ergebnissen, die für die bipolaren 
Matrixmaterialien BPTRZ und MBPTRZ gefunden wurden. Beide Moleküle sind aus einem 
lochleitenden Carbazol und einem elektronleitenden Triazin aufgebaut, die jeweils durch eine 
zentrale Biphenyleinheit verknüpft sind. MBPTRZ besitzt im Gegensatz zu BPTRZ zusätzliche 
sperrige Methylseitengruppen am Biphenyl, die eine konjugationsreduzierende intramolekulare 
Torsion erzwingen. 
Um die Eigenschaften der gesamten Moleküle mit ihren elektron- und lochleitenden 
Einheiten vergleichen zu können, wurden 2,4-Di-Carbazolyl-6-Tolyl-1,3,5-Triazin (TTRZ) und N-
Tolyl-Carbazol (NTC) als Referenzmaterialien herangezogen. Sowohl BPTRZ als auch MBPTRZ sind 
aus diesen beiden Verbindungen aufgebaut. Anhand von Messungen in verdünnter Lösung 
konnten die intrinsischen Eigenschaften der Moleküle untersucht werden. Die Messungen an 
Filmen zeigten, dass sowohl das verdrehte Molekül MBPTRZ als auch beide Referenzkomponenten 
NTC und TTRZ stark zur Exzimerbildung neigen. Im Falle von BPTRZ dagegen stimmen die 
Phosphoreszenzspektren in Lösung und Film in Form und spektraler Lage überein, wonach 
geschlossen werden kann, dass keine Exzimerbildung vorliegt. 
Durch TD-DFT Rechnungen konnte weiterhin gezeigt werden, dass die intramolekulare 
Drehung in MBPTRZ eine Verschiebung der Ladungsträgerdichte hin zu den äußeren 
Triazineinheiten zur Folge hat, was die Exzimerbildung begünstigt. Gleiches gilt auch für TTRZ. 
Anhand der gewonnenen Erkenntnisse an carbazolbasierten Matrixmaterialien wurden 
die Untersuchungen auf kleine Moleküle, die Stickstoff und Schwefel als Heteroatome besitzen 
ausgedehnt (Kapitel 7.4). Auch hier konnte der Mechanismus zur Exzimerbildung gefunden 
werden, der sich von dem der carbazolbasierten Matrixmaterialien unterscheidet und auf der 
Ausbildung eines permanenten Dipolmoments beruht, das wiederum von der Anordnung der 
Heteroatome im Molekül abhängt. 
Das untersuche Materialsystem SN7a, SN7b, SN7c und SN7d lässt sich in zwei Paare 
unterteilen wobei ein Paar Thienothiophen- (SN7b und SN7d) und ein Paar Thienopyrrol-
Endgruppen besitzt. Quanteneffizienzmessungen zeigen, dass die beiden Moleküle mit 
Thienothiophen-Endgruppen eine höhere Photolumineszenzeffizienz haben als die anderen 
beiden. Aus Kombination mit Lebenszeit-Messungen erhält man das Ergebnis, dass in SN7a und 
SN7c sowohl die strahlende Rate kleiner, als auch die nicht-strahlende Rate größer ist, als die 
korrespondierenden Zerfallsraten in SN7b und SN7d. Durch Raman-Messungen und detaillierte 
Franck-Condon-Analysen kann gezeigt werden, dass die weniger effizienten Komponenten stärker 
an intramolekulare Schwingungen ankoppeln. 
Der Hauptgrund für die unterschiedlichen Photolumineszenzquanteneffizienzen liegt im 
unterschiedlich ausgeprägten Dipolmoment der Verbindungen, abhängig von der Anordnung der 
Pyrrol- und Thiophenringe. Es ist bekannt, dass Thiophen und Pyrrol Dipolmomente aufweisen, 
die sich in Thienopyrrol aufaddieren. Im Gegensatz dazu kompensieren sich die Dipolmomente 
der Thiophenringe im Thienothiophen. Quantenchemische Rechnungen ergaben in den 
Verbindungen mit Thienopyrrol Endgruppen ein nichtverschwindendes Dipolmoment. Dieses 
sorgt bereits in verdünnter Lösung für eine Wechselwirkung zweier oder mehrerer Oligomere 
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miteinander, wodurch nicht-emissive Exzimer-Vorläufer entstehen, die die 
Photolumineszenzquanteneffizienz verringern. 
In konzentrierter 1.2x10-2 mol/l Lösung zeigen sich in allen Verbindungen neben der 
Monomeremission noch Signaturen einer Exzimeremission. Dabei liegt der relative Anteil der 
Exzimere in den weniger effizienten Molekülen SN7a und SN7c mit 24% und 36% deutlich höher 
als in SN7b und SN7d bei denen die Exzimeremission lediglich 2% und 8% der Photolumineszenz 
ausmacht. Die Anteile korrelieren dabei umgekehrt proportional mit der Quanteneffizienz der 
Verbindungen. Bereits in dünner Lösung liegen Exzimer-Vorläufer vor, die für einen 
nichtstrahlenden Zerfall in SN7a und SN7c sorgen. 
Um den Einfluss von Heteroatomen auszuschließen, wurden die Untersuchungen im 
letzten Teil dieser Arbeit (Kapitel 7.5) auf Polymere auf Pyrenbasis ausgedehnt, die keinerlei 
Heteroatome besitzen. Jedoch war Pyren eine der ersten Verbindungen in der Exzimere 
nachgewiesen wurde. Daher stellt sich die Frage, welchen Einfluss die Inkorporation von 
Pyreneinheiten in ein pi-konjugiertes Polymer Rückgrat auf die spektroskopischen und optischen 
Eigenschaften des Polymers besitzt. Es handelt sich dabei um zwei Polymere, deren Aufbau dem 
poly(para-phenylen) Leiterpolymer MeLPPP zugrunde liegt. Im Gegensatz zu MeLPPP ist in den 
untersuchten Materialien Me-LPyP und Ph-LPyP jeder zweite Benzolring durch ein Pyren ersetzt. 
Der Unterschied zwischen Me-LPyP und Ph-LPyP besteht in den Seitengruppen, die entweder 
methyl- (Me-LPyP) oder phenylsubstituiert (Ph-LPyP) sind, wobei im letztgenannten die Tendenz 
zur Exzimerbildung in Filmen etwas stärker ausgeprägt ist. 
Beide Polymere wurden einer detaillierten spektroskopischen Untersuchung unterzogen. 
Für ein tiefes wissenschaftliches Verständnis der zugrundeliegenden elektronischen 
Eigenschaften, die die Pyrensubstitution in den Polymeren zur Folge hat, wurden Messungen in 
Lösungen verschiedener Konzentrationen und Lösungsmitteln sowie an aufgeschleuderten Filmen 
durchgeführt. Zunächst ist festzustellen, dass die Inkorporation von Pyren den S0 – S1 Übergang 
durch ein Übergangsverbot im Vergleich zu MeLPPP um eine Größenordnung reduziert. Das 
Absorptionsspektrum stellt eine Überlagerung aus Zuständen dar, die einerseits über das Rückgrat 
des Polymers delokalisieren und andererseits auf den Pyren Einheiten lokalisiert sind. So ergibt 
sich ein Absorptionsspektrum, das oberhalb des 0-0 Übergangs eine wesentlich höhere 
Absorption im Vergleich zu MeLPPP zeigt und Signaturen des Pyrens aufweist. Die Emission beider 
Polymere in Lösung gleicht bis auf eine geringe Blauverschiebung der von MeLPPP. 
Durch zeitaufgelöste Messungen an verdünnter Lösung konnte gezeigt werden, dass die 
intrinsische Lebensdauer der untersuchten Polymere mit 3 ns etwa eine Größenordnung größer 
ist als in MeLPPP und zwei Größenordnungen kleiner als in Pyren. Der aus Symmetriegründen 
verbotene S1 – S0 Übergang des Pyrens wird also durch Einbau in ein Polymergerüst erlaubt, die 
Oszillatorstärke ist aber wesentlich geringer als im konjugierten MeLPPP. Diese niedrigere 
Oszillatorstärke führt auch zu einer Abschwächung der intermolekularen Wechselwirkungen, 
wodurch die Förster-Transferrate zwischen benachbarten Ketten etwa um eine Größenordnung 
kleiner ist als in MeLPPP und anderen konjugierten Polymeren. 
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6.2 Inhalte der Teilarbeiten 
6.2.1 “Triplet energies and excimer formation in meta- and para-linked carbazolebiphenyl 
matrix materials” 
In dieser Teilarbeit wird der Einfluss der Verknüpfung von Carbazol und Biphenyl in 
verschiedenen CBP-Derivaten (Abbildung 18) auf deren Triplettenergie und ihre Tendenz zur 
Exzimerbildung untersucht. Neben den beiden Verknüpfungsmöglichkeiten in para- oder meta-
Anordnung wird weiterhin untersucht, welchen Einfluss sperrige Methylseitengruppen auf die 
spektralen Eigenschaften der untersuchten Moleküle besitzen. 
 
Abbildung 18: Strukturformeln der in dieser Teilarbeit untersuchten Materialien. 
 
Die Grundlage der betrachteten Verbindungen stellt das pCBP (4,4-bis(N-carbazolyl)-1,1-
biphenyl) Molekül dar, das mit einer Triplettenergie von 2.65 eV als Matrixmaterial für rote und 
grüne Emitter in phosphoreszierenden organischen Leuchtdioden geeignet ist. Für blaue Emitter, 
deren T1 Niveau im Bereich von 2.70 eV und höher liegt, ist ein effizienter Tripletttransfer vom 
pCBP hin zum Emitter jedoch nicht gewährleistet. Weiterhin können Tripletts, die bereits auf dem 
Gast lokalisiert sind zurück auf die Matrix migrieren. Beide Effekte verringern die Leistung der 
OLED entscheidend. Um dennoch effiziente blau phosphoreszierende OLEDs zu erhalten, ist es 
wichtig Matrixmaterialien zu finden, die ein geeignetes Triplettniveau besitzen und einen 
effektiven Tripletttransfer vom Gast zum Wirt gewährleisten und gleichzeitig einen Rücktransfer 
der Tripletts vom Emitter zur Matrix ausschließen. Weiterhin muss gewährleistet sein, dass das 
Matrixmaterial keine Exzimere bildet, welche energetisch unterhalb des intrinsischen 
Triplettniveaus des Moleküls liegen und damit als Fallenzustände für Ladungen fungieren könnten, 
die durch die Emissionsschicht migrieren. 
In dieser Teilarbeit werden verschiedene Konzepte zur Erhöhung des Triplettlevels in CBP-
basierten Matrixmaterialien vorgestellt. pCBP besteht aus zwei äußeren Carbazoleinheiten, die 
über ein Biphenyl verknüpft sind, wobei das gesamte Molekül eine Spiegelsymmetrie zur 
Verbindungsachse Stickstoff-Biphenyl-Stickstoff aufweist. Man spricht in diesem Fall von einer 
para-verknüpften Anordnung. Ein erfolgreiches Konzept, die Triplettenergie in pCBP zu erhöhen, 
N N
N N
N
N
N
N
pCBP mCBP
pCDBP mCDBP
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ist die Reduktion der Konjugation innerhalb des Biphenyls durch eine meta-Verknüpfung, wobei 
die Stickstoff-Phenyl und Phenyl-Phenyl Verbindungen nicht auf einer Achse liegen, sondern einen 
60° Winkel einschließen. Durch diese Anordnung gelingt es, die Triplettenergie im mCBP auf 2.8 eV 
anzuheben. 
Weiterhin können an das zentrale Biphenyl angebrachte, sperrige Methylseitengruppen 
eine intramolekulare Torsion im pCBP induzieren und damit für eine Verkürzung der Konjugation 
in der Mitte des Moleküls sorgen. Das so entstandene Molekül pCDBP besitzt eine Triplettenergie 
von 3.0 eV. Die Kombination beider Konzepte, also eine meta-Verbindung zwischen Carbazol und 
Biphenyl zusammen mit additiven sperrigen Methylseitengruppen am Biphenyl führt zu dem 
Molekül mCDBP, dessen Triplettenergie ebenfalls bei 3.0 eV liegt. 
Die Untersuchungen an Lösung der Materialien zeigen, dass alle vier Verbindungen 
ähnliche Absorptions- und Fluoreszenzspektren aufweisen, lediglich im pCBP ist eine erhöhte 
Absorption im niederenergetischsten Bereich zu erkennen. Die Ähnlichkeit der 
Fluoreszenzspektren spricht dafür, dass der Ursprung der Emission in allen Materialien der gleiche 
ist – durch Vergleich mit dem Fluoreszenzspektrum von N-Phenyl-Carbazol (NPC), also einer Hälfte 
des pCBPs, zeigt sich, dass dieser Ursprung die Carbazoleinheit ist. Der S1 – S0 Übergang ist 
demnach im Wesentlichen ein lokalisierter   ∗ Übergang auf dem Carbazol. 
Beim Vergleich der Phosphoreszenz zeigt sich eine Übereinstimmung der Spektren 
zwischen pCBP und mCBP, wobei letzteres im Vergleich zu pCBP um 0.15 eV blau verschoben ist. 
Die Phosphoreszenz stammt in beiden Fällen vom mittleren Teil des Moleküls, wobei die 
Blauverschiebung im mCBP durch eine kürzere Konjugation bedingt ist. Im pCBP erstreckt sich die 
Konjugation über das zentrale Benzidin (also über das Biphenyl und die beiden angrenzenden 
Stickstoffe des Carbazols), wohingegen im mCBP lediglich die beiden Phenylringe, also das zentrale 
Biphenyl an der Phosphoreszenz beteiligt ist. 
Betrachtet man die Phosphoreszenz von pCDBP und mCDBP, so stimmen diese in Form 
und spektraler Position exakt überein. Weiterhin zeigt ein Vergleich mit NPC, dass NPC, pCDBP 
und mCDBP die gleichen Phosphoreszenzspektren besitzen. Folglich muss die Emission den 
gleichen Ursprung besitzen und auf Übergänge im Carbazol zurückzuführen sein. Die Reduktion 
der Konjugation durch die beiden Methylseitengruppen in pCDBP und mCDBP sorgt für eine 
Verschiebung der Elektronendichte weg vom Kern hin zu den äußeren Carbazolen. 
Die Messungen der Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im aufgeschleuderten 
Film zeigen wieder Übereinstimmung im Falle von pCBP und mCBP, wobei deren Spektren sich nur 
minimal von den Spektren in Lösung unterscheiden. Auch in pCDBP und mCDBP zeigt sich kein 
Unterschied der Absorption und Fluoreszenz im Vergleich zur Lösung, allerdings unterscheiden 
sich die Phosphoreszenzspektren stark in Film und Lösung. Während in Lösung stark strukturierte 
Spektren mit einer Triplettenergie von 3.0 eV gemessen wurden, sind die 
Phosphoreszenzspektren im Film breit, unstrukturiert und rotverschoben. Diese Art von 
Phosphoreszenz kann Triplettexzimeren zugeordnet werden. Durch die intramolekulare 
Verdrehung und die damit einhergehende Verschiebung der Ladungsträgerdichte auf die äußeren 
Carbazoleinheiten erhöht sich also in pCDBP und mCDBP die Tendenz zur Exzimerbildung. Es 
konnte gezeigt werden, dass eine meta-Verknüpfung von Carbazol und Biphenyl die Energie des 
T1 Zustands auf 2.8 eV erhöht und gleichzeitig die Bildung von Exzimeren unterdrückt wird. Im 
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Gegensatz dazu sorgt eine interne Torsion durch sperrige Methylseitengruppen in pCDBP und 
mCDBP zwar zu der gewünschten Erhöhung des Triplettniveaus auf bis zu 3.0 eV, allerdings neigen 
diese Verbindungen zur Bildung effizienzreduzierender Exzimere. 
 
6.2.2 “Excimer Formation by Steric Twisting in Carbazole and Triphenylamine-Based Host 
Materials” 
Die in dieser Teilarbeit dargestellten Ergebnisse bauen auf den in Kapitel 7.1 gefundenen 
Resultaten auf und erweitern diese. Untersucht werden dabei die Einflüsse der intramolekularen 
Verdrehung in CBP-basierten Matrixmaterialien auf deren Triplettenergie und ihre Tendenz zur 
Bildung effizienzreduzierender Exzimere. Dabei werden Verbindungen untersucht, die durch eine 
spiro-Verbindung komplett planar angeordnet sind (Spiro-2CBP/Spiro-TAD), Moleküle die einen 
uneingeschränkten Rotationsfreiheitsgrad im Zentrum besitzen (pCBP/TAD) und Materialien, die 
durch sperrige Methylseitengruppen in einer orthogonalen Anordnung vorliegen (pCDBP/TDAD). 
Als Referenzmaterialien werden N-Phenyl-Carbazol (NPC) und Triphenylamin (TPA) untersucht. 
Die experimentellen Untersuchungen werden mit Hilfe computerbasierter Berechnungen ergänzt. 
Hierfür werden mittels DFT und TD-DFT Geometrieoptimierungen des S0 Grundzustands sowie der 
relaxierten angeregten S1 und T1 Zustände durchgeführt und weiterhin die an den S0 – S1, S1 – S0 
und T1 – S0 Übergängen beteiligten Natürlichen Übergangsorbitale berechnet, um so Aufschluss 
über die Ladungsträgerverteilung zu erhalten. 
Das untersuchte Materialsystem erstreckt sich über acht verschiedene Moleküle, wovon 
ein Teil bereits als kommerziell erhältliche Matrixmaterialien für phosphoreszierende organische 
Leuchtdioden Einzug in die industrielle Fertigung gefunden hat. Die Grundlage aller hier 
verwendeten Moleküle bilden die Referenzmaterialien NPC, das aus einem Carbazol und einem 
mit dem Stickstoff verbundenem Phenylring besteht und TPA, bei dem drei Phenylringe über 
jeweils über eine Einfachbindung mit einem zentralen Stickstoffatom verknüpft sind. Die acht 
untersuchten Moleküle lassen sich in zwei Gruppen zu je vier Verbindungen aufteilen, wobei ein 
Teil carbazolbasiert ist und der andere Teil Triphenylamin zur Grundlage hat. 
Die Komponenten pCBP und TAD werden durch additive sperrige Methylseitengruppen 
am zentralen Biphenyl zu CDBP und TDAD erweitert. Diese zusätzlichen Seitengruppen erzeugen 
eine Drehung innerhalb des Moleküls, so dass die beiden Phenylringe im Kern orthogonal 
zueinander stehen, was in beiden Verbindungen eine Erhöhung des Triplettlevels auf 3.0 eV nach 
sich zieht. Verglichen mit pCBP entspricht diese Erhöhung 0.35 eV, beim Übergang von TAD zu 
TDAD sogar 0.60 eV. Als Gegenpart zu diesen verdrehten Komponenten werden die Komponenten 
Spiro-2CBP und Spiro-TAD untersucht, bei denen die zwei zentralen Phenylringe durch eine 
zusätzliche Verknüpfung planar angeordnet sind. 
Messungen der CBP-basierten Derivate in Lösung zeigen, dass sich die Absorptions-, 
Fluoreszenz und Phosphoreszenzspektren in zwei Gruppen aufteilen lassen, wobei die CDBP 
Spektren in Form und Lage denen des Referenzmaterials NPC entsprechen und die Spiro-2CBP 
Spektren mit denen von pCBP übereinstimmen. Geometrieoptimierungen des Grundzustands 
mittels (TD)-DFT Rechnungen ergeben eine Verdrehung der zentralen Phenylringe von 90°, 39° 
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und 0° gegeneinander in CDBP, pCBP und Spiro-2CBP. Die orthogonale Anordnung in CDBP sorgt 
für eine elektronische Entkopplung der beiden Molekülhälften, weshalb die erhaltenen Spektren 
auch denen des Referenzmaterials NPC entsprechen, das wiederum eine Hälfte des CDBP 
darstellt. 
Das Absorptionsspektrum von pCBP ist eine Überlagerung der Absorptionen seiner 
Bestandteile Carbazol und Biphenyl. Beide spektralen Signaturen sind erkennbar. Die Ähnlichkeit 
der Fluoreszenzspektren von pCBP und Spiro-2CBP lässt darauf schließen, dass pCBP nach der 
Anregung planarisiert und somit der geometrischen Anordnung des Spiro-2CBP entspricht. TD-
DFT Rechnungen unterstützen dieses Ergebnis. In der Gasphase findet eine Planarisierung der 
beiden Phenylringe im zentralen Biphenyl von 39° auf 2° statt, wobei im pCBP ein Charge-Transfer-
Charakter der Emission vorliegt, bei dem die Ladungsträgerdichte beim S1 – S0 Übergang vom 
zentralen Biphenyl hin zum äußeren Carbazol verschoben wird. Dieser Charge-Transfer-Charakter 
kann auch über Fluoreszenzmessungen von pCBP in Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität 
nachgewiesen werden, da eine Änderung der Umgebung Einfluss auf das Emissionsspektrum der 
Probe besitzt. 
Bei den durch zeitaufgelöste Photolumineszenz Messungen in tiefgekühlter 
Polystyrolmatrix erhaltenen Phosphoreszenzspektren lässt sich ebenfalls eine Übereinstimmung 
zwischen pCBP und Spiro-2CBP in Form und spektraler Lage erkennen. Da sich die jeweilige 
Phosphoreszenz energetisch und strukturell von der des NPC unterscheidet, liegt der Ursprung 
der Emission in beiden Molekülen im Biphenylkern. Auch in diesem Fall findet im pCBP eine 
Planarisierung nach der Anregung statt. Durch (TD-)DFT Rechnungen wird gezeigt, dass die 
Anregung in pCBP im Triplett auf dem zentralen Biphenyl lokalisiert ist. 
Die Untersuchungen an den triphenylaminbasierten Materialien zeigen eine ähnliche 
Entwicklung wie die carbazolbasierten. Obwohl sich TPA und NPC nur durch eine C-C Bindung 
unterscheiden, zeigen weder Absorption noch Fluoreszenz von TPA in Lösung eine ausgeprägte 
Struktur. Das liegt an der Möglichkeit der Rotation der Phenylringe im TPA, die durch die 
zusätzliche Verbrückung im Carbazol nicht möglich ist. Der 0-0 Übergang der Phosphoreszenz liegt 
wie beim NPC bei etwa 3.0 eV. Die Absorptions-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren des 
intern verdrehten TDAD stimmen bis auf eine minimale Rotverschiebung in Form und Lage mit 
denen des Referenzmoleküls TPA überein. Analog zu den in den carbazolbasierten Molekülen 
gefundenen Ergebnissen zeigen hier das komplett planare Spiro-TAD und TAD die gleichen 
spektralen Eigenschaften, wobei auch hier eine Planarisierung des TAD im angeregten Zustand 
stattfindet und die Emission vom Biphenylkern erfolgt. Die TD-DFT Rechnungen liefern einen 38° 
Winkel der Phenylringe gegeneinander im Grundzustand und einen 1.5° Winkel im relaxierten 
angeregten Zustand. 
Um Informationen über die Auswirkungen der Verdrehung beziehungsweise der 
Planarisierung der Biphenyleinheit auf die Tendenz zur Exzimerbildung der Moleküle zu erhalten, 
werden rotationsbeschichtete Filme spektroskopisch untersucht und mit Filmen aus 2%iger 
Polystyrolmatrix verglichen. Die planaren Moleküle pCBP und TAD, bei denen die Phosphoreszenz 
aus dem zentralen Biphenyl stammt, zeigen im Film keine Exzimere. Ihr jeweiliges Spektrum 
stimmt mit dem in gefrorener Lösung (also mTHF Glas) erhaltenem überein. Im Gegensatz dazu 
neigen die verdrehten Komponenten CDBP und TDAD, deren beide molekulare Hälften 
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elektronisch entkoppelt sind und deren Emission von den äußeren Carbazolen stammt, stark zur 
Bildung von Exzimeren. Dies zeigt sich durch ein verbreitertes, strukturloses und im Vergleich zum 
Lösungsspektrum rotverschobenes Phosphoreszenzspektrum. Anders als erwartet, führt eine 
intramolekulare Verdrehung durch sperrige Seitengruppen nicht zu einer effektiven 
Unterdrückung von Exzimeren, sondern sorgt im Gegenteil für eine erhöhte Tendenz Exzimere zu 
bilden. Durch die Reduktion der Konjugation und der damit verbundenen Verschiebung der 
Ladungsträgerdichte auf die äußeren Carbazole in CDBP und TDAD können benachbarte NPC- 
beziehungsweise TPA-Einheiten miteinander interagieren und damit Exzimere ausbilden. In den 
planaren Molekülen Spiro-2CBP und Spiro-TAD bilden sich keine Exzimere, da die 
Ladungsträgerdichte im zentralen Biphenyl ist und die NPC-/TPA-Einheiten benachbarter 
Moleküle nicht miteinander wechselwirken können. Genauso verhält es sich auch in den im 
Grundzustand mit 39° beziehungsweise 38° moderat verdrehten Molekülen pCBP und TAD, die 
nach Anregung planarisieren und die Ladungsträgerdichte aufgrund der Konjugation im Kern 
lokalisiert ist. 
 
6.2.3 “The influence of torsion on excimer formation in bipolar host materials for blue 
phosphorescent OLEDs” 
In dieser Teilarbeit wurde eine detaillierte spektroskopische Untersuchung an den 
bipolaren Matrixmaterialien BPTRZ und MBPTRZ durchgeführt. Die experimentellen Ergebnisse 
wurden zusätzlich noch durch (TD-)DFT Rechnungen erweitert, indem durch die Berechnung von 
Natürlichen-Übergangs-Orbitalen (Natural Transition Orbitals, kurz NTOs) die Verteilung der 
Ladungsträgerdichte beim Übergang vom angeregten, relaxierten Singulett- und Triplettzustand 
zurück in den Grundzustand ermittelt werden konnte. Des Weiteren konnten über 
Geometrieoptimierungen Erkenntnisse über Winkel und räumliche Anordnungen der Moleküle im 
Grund- und relaxierten S1 und T1 Zustand gewonnen werden. 
In der Emitterschicht einer effektiven organischen Leuchtiode ist es wichtig einen 
ausbalancierten Ladungsträgertransport für Elektronen und Löcher zu gewährleisten. Besonders 
die höhere Mobilität der Löcher im Vergleich zu den Elektronen macht die Suche nach geeigneten 
Matrixmaterialien zu einem wichtigen Thema. Eine Möglichkeit für einen ausgeglichenen 
Transport zu sorgen, besteht darin, bipolare Matrix-Verbindungen zu synthetisieren, die aus zwei 
Teilen bestehen, einer elektron- und einer lochleitenden Einheit. Somit findet der Transport der 
Ladungsträger auf zwei verschiedenen Teilen des Moleküls statt. Die beiden in dieser Teilarbeit 
untersuchten Verbindungen BPTRZ und MBPTRZ setzen sich aus jeweils einem Carbazol und 
einem Triazin Teil zusammen, wobei das Carbazol als Lochleiter fungiert und das Triazin für den 
Transport der Elektronen sorgt. Beide Molekülteile sind über ein einfach verbundenes Biphenyl 
verknüpft, wobei im MBPTRZ noch eine zusätzliche Methylseitengruppe an jeden der beiden 
zentralen Phenylringe synthetisiert wurde, um so eine Drehung innerhalb des Moleküls zu 
induzieren. 
Das Ziel der Veröffentlichung lag in der Untersuchung, inwieweit diese induzierte Torsion 
die Exzimerbildung in diesen bipolaren Materialien begünstigt. Anders als bei bisher untersuchten 
CBP-Derivaten handelt es sich bei BPTRZ und MBPTRZ um asymmetrische Moleküle, die durch 
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ihren Donor-Akzeptor-Aufbau dazu neigen Charge-Transfer-Zustände zu bilden. Durch diese 
geänderte elektronische Konfiguration im Vergleich zu symmetrischen CBP-Derivaten stellt sich 
die Frage, welchen Einfluss der CT-Charakter von BPTRZ und MBPTRZ auf die Bildung von 
Exzimeren besitzt. Für ein genaueres Verständnis der Prozesse und Einflüsse der einzelnen 
Moleküleinheiten wurden die beiden Modellkomponenten NTC und TTRZ herangezogen, die die 
beiden Hälften sowohl von BPTRZ als auch von MBPTRZ repräsentieren (vgl. Abbildung 19). 
Die spektroskopischen Untersuchungen beinhalteten Absorptions-, Steady State- und 
zeitaufgelöste Emissionsmessungen. Für die zeitaufgelösten Messungen wurden die Proben in 
einem Kryostat mit flüssigem Stickstoff auf 77 K heruntergekühlt, um so die Phosphoreszenz der 
Verbindungen aufnehmen zu können. Für die Phosphoreszenzmessungen wurde zwischen 
Laseranregung und Aufnahme des Spektrums eine Verzögerungszeit von 10 ms eingefügt, um 
sicherzustellen, dass alle Fluoreszenz bereits abgeklungen ist. Nach der Verzögerungszeit wurde 
über eine Zeitspanne von 72 ms integriert. Um Aufschluss über die intrinsischen Eigenschaften der 
Moleküle zu erhalten, wurden Messungen an 0.3 mg/ml Lösung durchgeführt. In der dünnen 
Lösung können Wechselwirkungen der Moleküle, wie Exzimerbildung ausgeschlossen werden und 
die Messergebnisse demnach den separaten Molekülen zugeschrieben werden. 
 
Abbildung 19: (a) Strukturformeln der untersuchten Verbindungen BPTRZ und MBPTRZ (linker Teil) und der 
Referenzkomponenten TTRZ und NTC. (b) Absorption (schwarz), Fluoreszenz (blau) und Phosphoreszenz (rot) der vier 
Verbindungen in 0.3 mg/ml mTHF Lösung, die gepunkteten Kurven stellen Messungen bei Raumtemperatur dar, die 
durchgezogenen Linien zeigen Messergebnisse aufgenommen bei 77 K. 
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Die Absorptionsspektren der bipolaren Matrix-Moleküle können als eine Superposition 
der Absorptionen der molekularen Einheiten NTC und TTRZ gesehen werden. Die beiden 
Molekülhälften sind also elektronisch entkoppelt. Durch eine Geometrieoptimierung mittels DFT 
Rechnung zeigt sich eine orthogonale Anordnung der beiden zentralen Phenylringe in MBPTRZ, 
was die Entkopplung erklärt. Im Falle von BPTRZ sind die Phenylringe im Grundzustand um 38° 
verdreht, was jedoch ausreicht, um die beiden Molekülteile elektronisch voneinander zu 
separieren. Die Phosphoreszenzspektren von BPTRZ und MBPTRZ unterscheiden sich in Form und 
spektraler Lage, die Emission stammt also aus verschiedenen Teilen des Moleküls. Ein Vergleich 
mit den Referenzverbindungen zeigt, dass die Phosphoreszenz zwischen MBPTRZ, TTRZ und NTC 
starke Ähnlichkeit aufweist, und lediglich eine geringe Blauverschiebung des NTC 
Phosphoreszenzspektrums im Vergleich zu MBPTRZ und TTRZ zu beobachten ist. Die 
Phosphoreszenz im NTC entspricht der des Carbazols, daher muss die Triplettemission in MBPTRZ 
und TTRZ auch von einem der Carbazole stammen. Im Gegensatz dazu stammt das 
Phosphoreszenzspektrum von BPTRZ vom zentralen Biphenyl. 
Der CT-Charakters der Emission in beiden Molekülen kann über eine Messreihe in 
Lösungsmitteln verschiedener Polarität nachgewiesen werden. Dabei wird die Steady State 
Emission von BPTRZ und MBPTRZ bei Raumtemperatur in Cyclohexan, Toluol, Tetrahydrofuran 
und Acetonitril gemessen. Die Polarität der verwendeten Lösungsmittel wächst dabei stetig vom 
unpolaren Cyclohexan hin zum stark polaren Acetonitril. In beiden untersuchten Verbindungen 
zeigt sich eine Verbreiterung zusammen mit einer Rotverschiebung des Spektrums, was den 
starken Charge-Transfer Charakter des S1 Zustands sowohl in MBPTRZ als auch in TTRZ bestätigt. 
Für ein tieferes Verständnis werden die NTOs für den relaxierten S1 und T1 Zustand mittels 
TD-DFT berechnet. Der S1 – S0 Übergang besitzt in den drei Verbindungen BPTRZ, MBPTRZ und 
TTRZ einen ausgeprägten Charge-Transfer Charakter, bei dem sich die Ladungsträgerdichte vom 
Triazin und dessen benachbartem Phenylring beim Übergang auf eines der äußeren Triazin-
Carbazole verschiebt. Diese Ergebnisse stimmen mit den experimentellen Beobachtungen überein 
und erklären die Abhängigkeit des Emissionsspektrums von der Polarität des Lösungsmittels. Die 
Berechnungen der NTOs für den T1 – S0 Übergang zeigen, dass die Ladungsträgerdichte hierbei auf 
ein und demselben Teil des Moleküls lokalisiert bleibt. Im Falle von BPTRZ findet der Übergang auf 
dem zentralen Biphenyl statt. Dies zeigt sich auch durch die Messung des 
Phosphoreszenzspektrums, das mit dem des Biphenyls in Form und spektraler Position 
übereinstimmt. Bei MBPTRZ und TTRZ ist das zentrale Biphenyl nicht am T1 – S0 Übergang beteiligt. 
In Übereinstimmung mit den Messergebnissen zeigen die TD-DFT Berechnungen, dass der 
Übergang komplett auf einem der Carbazole, die mit dem Triazin verknüpft sind, stattfindet. Die 
sperrigen Methylseitengruppen im MBPTRZ sorgen für eine orthogonale Anordnung der beiden 
zentralen Phenylringe im Grundzustand, die sowohl im angeregten Singulett- als auch 
Triplettzustand erhalten bleibt. Durch diese Reduktion der Konjugation findet sich keine 
Ladungsträgerdichte auf dem zentralen Biphenyl. Im Gegensatz dazu sind die zentralen 
Phenylringe in BPTRZ im Grund- und S1 – Zustand 38° gegeneinander verdreht. Diese Verdrehung 
reicht aus, um die Konjugation im Biphenyl zu unterbrechen. Im relaxierten T1 Zustand planarisiert 
das Biphenyl nach der Anregung auf 1°, weswegen sich die Ladungsträgerdichte dort lokalisiert. 
Eine bemerkenswerte Erkenntnis ist, dass sich BPTRZ, MBPTRZ und TTRZ beim S1 – S0 Übergang 
komplett analog verhalten und, obwohl es sich um einen Charge-Transfer Übergang handelt, die 
NTC Einheit in BPTRZ und MBPTRZ keine Rolle beim Übergang spielt. Stattdessen findet eine 
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Ladungsträgerdichteverschiebung vom Triazin mit angrenzendem Phenyl hin zu einem der 
äußeren Carbazole statt. 
Um den Einfluss des bipolaren Charakters der Verbindungen auf ihre Tendenz Exzimere 
zu bilden, wurden weiterhin Untersuchungen an rotationsbeschichteten Filme durchgeführt, 
wobei besonders Augenmerk auf die Phosphoreszenz gelegt wird (Abbildung 19). Genau wie in 
Lösung wurde diese wieder in flüssigem Stickstoff bei 77 K gemessen. Hierbei zeigt sich eine starke 
Korrelation zwischen den Molekülen MBPTRZ, TTRZ und NTC. Alle drei Verbindungen weisen ein 
unstrukturiertes und im Vergleich zur Lösungsmessung rotverschobenes 
Phosphoreszenzspektrum auf, das einem Exzimer zugeordnet wird. Dem gegenüber steht die 
Phosphoreszenz des BPTRZ, die sich in Form und spektraler Lage mit der in gefrorener Lösung 
deckt. Durch die planare Anordnung der BPTRZ Moleküle im angeregten, relaxierten T1 Zustand 
erfolgt der Übergang vom Biphenyl, wodurch keine Exzimere gebildet werden können. Im 
Gegensatz dazu sorgt die erhöhte Ladungsträgerdichte auf den Carbazoleinheiten in MBPTRZ, 
TTRZ und NTC für eine starke Tendenz Exzimere zu bilden. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die untersuchten Moleküle BPTRZ und MBPTRZ 
ein hohes Triplettniveau von etwa 2.8 und 3.0 eV aufweisen. Weiterhin haben beide Moleküle 
einen bipolaren Charakter, der für effizienten und ausbalancierten Ladungsträgertransport in 
einer organischen phosphoreszierenden Leuchtdiode sorgen kann. Jedoch tendiert MBPTRZ durch 
eine intramolekulare Verdrehung und einer daraus resultierenden Verschiebung der 
Ladungsträgerdichte hin zu den äußeren Carbazolen in rotationsbeschichteten Filmen zur 
Exzimerbildung. 
 
6.2.4 “Spectroscopic Study of Thiophene-Pyrrole-Containing S,N-Heteroheptacenes 
Compared to Acenes and Phenacenes” 
In dieser Teilarbeit wird eine detaillierte spektroskopische Studie an linearen 
Heteroheptacenen, die aus Thiophen- und Pyrroleinheiten aufgebaut sind, vorgestellt. Neben 
Absorptions-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmessungen liefern Messungen der 
Ramanspektren zusammen mit (TD-)DFT Berechnungen einen tieferen Einblick in die 
zugrundeliegenden Kopplungen der elektronischen Übergänge an Schwingungen, welcher 
wiederum die Grundlage für eine detaillierte Franck-Condon Analyse bildet. Die hieraus 
erhaltenen Fitparameter geben ihrerseits Aufschluss über die elektronische Unordnung in den 
Systemen. Weiterhin kann über quantenchemische Rechnungen nachgewiesen werden, dass in 
zwei der vier Materialien durch die Thienopyrrol Endgruppen ein permanentes Dipolmoment 
vorhanden ist, welches bereits bei verdünnten Lösungen Wechselwirkungen zwischen zwei oder 
mehr Molekülen forciert und nicht-emissive Vorläufer für Exzimere gebildet werden. In 
konzentrierteren Lösungen lassen sich die Exzimere direkt über Photolumineszenz nachweisen 
(Abbildung 20). Weiterhin werden die vier Verbindungen aufgrund ihrer strukturellen Ähnlichkeit 
zu Acenen und [n]Phenacenen auf ihr Potential zum Singlet Fission hin untersucht. 
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Abbildung 20: Steady State Emissionen der vier untersuchten Verbindungen SN7a (a), SN7b (b), SN7c (c) und SN7d 
(d) in 10-5 mol/l (grau) und 10-2 mol/l (schwarze Linie mit Dreiecken) sowie deren Differenzen (blau), die der Emission 
von Exzimeren zugeordnet werden. In den Abbildungen sind jeweils zusätzlich die Strukturformeln dargestellt. 
 
Der Unterschied der vier untersuchten Materialien untereinander liegt einerseits im 
Verhältnis von Pyrrol- zu Thiopheneinheiten und andererseits in den Endgruppen der Moleküle 
(Abbildung 20). So besitzt SN7a drei Pyrrol- und vier Thiophenringe. In SN7b und SN7c beträgt das 
Verhältnis zwei zu fünf und in SN7d findet sich ein zentrales Pyrrol bei sechs Thiophenen. 
Ausschlaggebend für die spektroskopischen Unterschiede sind die Endgruppen der Moleküle. 
Während SN7a und SN7c Thienopyrrol-Endgruppen besitzen, werden SN7b und SN7d durch 
Thienothiophen abgeschlossen. 
Durch die unterschiedlichen Endgruppen lassen sich geringfügige Änderungen im 
Absorptionsspektrum der Komponenten ausmachen. SN7a und SN7c zeigen ein geringeres 
Intensitätsverhältnis zwischen 0-0 und 0-1 Peak im Vergleich zu SN7b und SN7d. Des Weiteren 
weist ein größerer Stokes Shift in SN7a und SN7c auf eine höhere Reorganisationsenergie hin. 
Die Unterschiede in den Endgruppen machen sich weiterhin deutlich in der 
Photolumineszenzquantenausbeute bemerkbar. Während die Thienothiophen Komponenten 
SN7b und SN7d Effizienzen im Bereich von 40% aufweisen, liegen die Thienopyrrol Moleküle bei 
lediglich 13% (SN7a) und 5% (SN7c) Quanteneffizienz. Zusammen mit den Lebensdauern der 
Photolumineszenz können aus der externen Quantenausbeute die radiative und nichtradiative 
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Zerfallsrate bestimmt werden. Es zeigt sich, dass die nichtstrahlende Rate in den weniger 
effizienten Komponenten SN7a und SN7c vier- bis sechsmal höher ist als in SN7b und SN7d. Des 
Weiteren sind die strahlenden Zerfallsraten in den effizienteren Molekülen etwa 15 bis 90% höher 
als in den weniger effizienten.  
Eine mögliche Ursache der unterschiedlichen Quantenausbeuten können 
unterschiedliche Intersystem Crossing Raten sein, die als strahlungsloser Zerfallskanal fungieren. 
Jedoch kann über photoinduzierte Absorptionsmessungen der T1 – Tn Übergänge gezeigt werden, 
dass die Photolumineszenzquanteneffizienz nicht direkt an die Intersystem Crossing Rate 
gekoppelt ist, da alle vier Materialien vergleichbare PIA Signale zeigen. Unterschiede in der 
Intensität der Signale lassen sich auf die unterschiedliche Anzahl an Schwefelatomen 
zurückführen. 
Eine weitere Möglichkeit der strahlungslosen Deaktivierung von optischen Anregungen 
und somit der Reduzierung der Quanteneffizienz kann die Kopplung an bestimmte Schwingungen 
sein. Um gegebenenfalls Unterschiede in den beteiligten Schwingungsmoden in den effizienten 
und weniger effizienten Verbindungen auszumachen, werden die Moleküle intensiv auf ihre 
molekularen Schwingungen untersucht. Die Kombination aus experimentellen Raman-Messungen 
und DFT Berechnungen der Schwingungsmoden in den vier Verbindungen liefert eine Übersicht 
über die Intensität und die Art der beteiligten molekularen Vibrationen. Durch diese Kenntnis 
ergibt eine Franck-Condon-Analyse detaillierte Informationen über die Kopplung der 
Schwingungsmoden an den elektronischen Übergang, also den Huang-Rhys-Parameter, und durch 
die Linienbreite der verwendeten Schwingungsmoden weiterhin auch die energetische 
Unordnung in den Systemen. So zeigt sich durch einen Franck-Condon Fit mit vier Moden, dass 
der Huang-Rhys Faktor die Reorganisationsenergie und damit die energetische Unordnung in den 
Molekülen mit Thienopyrrol Endgruppen etwa 10% größer ist als in SN7b und SN7d. Jedoch lassen 
sich zwischen den effizient und weniger effizient leuchtenden Molekülen keine markanten 
Unterschiede in den beteiligten Schwingungsmoden ausmachen, die die unterschiedlichen 
Quanteneffizienzen erklären können. 
Die Photolumineszenzquantenausbeute der Materialien korreliert mit der molekularen 
Anordnung der Thiophen- und Pyrrolringe. Die beiden Verbindungen mit Thienothiophen 
Endgruppen (SN7b und SN7d) zeigen vergleichsweise höhere Quantenausbeuten als diejenigen, 
die mit Thienopyrrol abschließen. Sowohl Thiophen als auch Pyrrol besitzen ein nicht 
verschwindendes Dipolmoment, wobei dessen Orientierung in beiden Aromaten gegensätzlich ist. 
Im Falle von Pyrrol liegt das positive Ende des Dipols am Stickstoff, wohingegen im Thiophen das 
negative Ende am Heteroatom liegt. Durch die Verknüpfung der beiden aromatischen 
Verbindungen bei der sich die Heteroatome Stickstoff und Schwefel Gegenüber liegen (so wie es 
in der SN7 Reihe der Fall ist), bildet sich demnach ein endlicher Dipol in der Thienopyrroleinheit 
aus. Im Gegensatz dazu kompensieren sich die Dipole im Thieonothiophen komplett und es liegt 
kein Netto Dipolmoment vor. Quantenchemische Rechnungen ergeben, dass das Dipolmoment 
im Thienopyrrol 2.6 Debye im Grund- und 2.9 Debye im angeregten Zustand beträgt. 
Aufgrund ihres permanenten Dipolmoments wechselwirken die Moleküle in SN7a und 
SN7c stärker untereinander als es bei SN7b und SN7c der Fall ist. Diese Wechselwirkungen sorgen 
bereits in verdünnter Lösung für nichtemissive Vorläufer von Exzimeren, die jedoch mit steigender 
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Konzentration auch selbst schwache Emission zeigen. In konzentrierter 1.2x10-2 mol/l Lösung zeigt 
sich in der Photolumineszenz aller vier Verbindungen Exzimeremission, jedoch mit stark 
unterschiedlichem relativem Anteil (Abbildung 20). Während in den effizienteren Molekülen mit 
Thienothiophen Endgruppe der Exzimer Anteil bei lediglich 2% (SN7b) und 8% (SN7d) liegt, weisen 
die wenig effizienten Verbindungen mit Thienopyrrol Endgruppen 24% (SN7a) und 36% (SN7c) 
Exzimer-Anteil auf. Der große Anteil an Exzimeren in SN7a und SN7c kann auf Wechselwirkungen 
der Moleküle aufgrund ihres permanenten Dipolmoments zurückgeführt werden. 
Somit lässt sich der vorherrschende Mechanismus, der zur Löschung der Fluoreszenz führt 
auf polaritätsbedingte Wechselwirkung zwischen Molekülen zurückführen. Aufgrund der 
Dipolmomente in den Molekülen SN7a und SN7c bilden sich bereits bei geringer Konzentration 
nichtemissive Vorstufen von Exzimeren aus, die als Löscher für die Fluoreszenz fungieren und 
somit auch die Photolumineszenzquantenausbeute reduzieren. 
Der zweite Teil dieser Teilarbeit bezieht sich auf Singlet Fission. Da Derivate von linearen 
Acenen wie Pentacen, dessen äußere beiden Phenylringe durch Pyridin oder Pyrazin ersetzt 
wurden, strukturelle Ähnlichkeit mit den hier untersuchten Heteroheptacenen aufweisen und 
geeignete Materialien für Singlet Fission sind, werden die vier SN7 Moleküle auf ihre Eignung 
bezüglich Singlet Fission untersucht. Des Weiteren wird die energetische Differenz zwischen dem 
ersten angeregten Singulett (S1) und Triplett (T1) Zustand in Abhängigkeit der Moleküllänge 
anhand von Tri-, Penta- und Heptaheteroacenen bestimmt. Besonderes Augenmerk liegt hierbei 
auf dem Vergleich mit linearen Acenen und [n]Phenacenen. [n]Phenacene unterscheiden sich von 
Heptacenen dahingehend, dass sie aus Sechs- anstelle von Fünfringen aufgebaut sind, wobei die 
Heteroatome der Heptacene jeweils durch eine Doppelbindung ersetzt werden. Der strukturelle 
Aufbau beider Klassen ist jedoch analog. Mit zunehmender Anzahl an Ringen handelt es sich bei 
[n]Phenacenen um Phenantren (3 Ringe), Chrysen (4 Ringe), Picen (5 Ringe) und Fulminen (6 
Ringe). 
Mittels zeitaufgelöster Photolumineszenzspektroskopie an Lösungen bei 77 K lassen sich 
die Energien der Triplettzustände der SN7 Reihe bestimmen. Keines der Materialien genügt der 
Bedingung einer doppelten Singulettenergie verglichen mit der Energie des Tripletts, da in allen 
vier Molekülen die Werte von E(S1) im Bereich von 3.0±0.1 eV und die Werte von E(T1) im Bereich 
von 2.1±0.05 eV liegen. Um Aufschluss über die Entwicklung der Singulett- und Triplettenergien 
von Thiophen-Pyrrol basierten Heteroacenen in Abhängigkeit der Kettenlänge zu erhalten, 
werden die S1 und T1 Energien der Derivate SN3 und SN5, die aus jeweils drei und fünf Ringen 
bestehen, gemessen. Die Werte werden gegen die inverse Anzahl an Doppelbindungen 
aufgetragen und mittels des gekoppelten Oszillatormodels gefittet, wodurch die Singulett- und 
Triplettenergien längerer Ketten extrapoliert werden können. Anhand dieses Fits zeigt sich, dass 
die Singlet Fission Bedingung &() ≥ 2 ' &() in Heteroacenen unabhängig von der 
Kettenlänge niemals erfüllt ist. Obwohl sich die beiden Energien mit zunehmender Kettenlänge 
annähern, bleibt im Grenzfall unendlich langer Ketten eine Differenz von 1.2 eV. Eine analoge 
Evolution zeigen auch die [n]Phenacene 
Ein gänzlich anderes Verhalten lässt sich bei der Evolution der Singulett- und 
Triplettenergien linearer Acene beobachten. So lassen sich die Energien in Abhängigkeit der 
inversen Anzahl an Doppelbindungen nicht mit dem klassischen gekoppelten Oszillatormodell 
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fitten. Während &() in Heteroacenen unabhängig von der Kettenlänge immer kleiner bleibt als 
&(), überschneiden sich die Kurven der Fits in Acenen bereits bei Anthracen. Weiterhin 
verschwindet die Lücke zwischen Singulett- und Triplettenergie im Grenzfall unendlich langer 
Ketten. Somit sind die Heteroatome in der SN7 Gruppe nicht ausschlaggebend für das zu hohe 
Triplett-Niveau. Vielmehr spielt ein biradikaler Charakter des angeregten Zustands, wie er in 
linearen Acenen vorherrscht, eine entscheidende Rolle. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Reihe SN7a bis SN7d aufgrund der 
unterschiedlichen Anordnung von Pyrrol- und Thiopheneinheiten keine Unterschiede in Singulett- 
und Triplettenergie aufweist. Jedoch sorgen die unterschiedlichen Dipolmomente, die aufgrund 
der geänderten Endgruppen auftreten durch nichtemissive Exzimer Vorläufer für eine 
Reduzierung der Photolumineszenzquanteneffizienz und bei höherer Konzentration sogar zur 
Bildung von emissiven Exzimeren. Weiterhin zeigen die S,N-Heterotacene SN3, SN5, und SN7 in 
der Evolution ihrer Singulett- und Triplettenergien ein ähnliches Verhalten wie [n]Phenacene und 
nicht wie Acene. Durch einen Fit lässt sich zeigen, dass die doppelte T1 Triplettenergie der 
Heteroheptacene, unabhängig von der Länge der Oligomere, niemals kleiner wird als die Energie 
des ersten angeregten Singuletts S1, weshalb die S,N-Heterotacene nicht für Singlet Fission 
geeignet sind. 
 
6.2.5 “Interplay of localized pyrene chromophores and pi-conjugation in novel poly(2,7-
pyrene) ladder polymers” 
In dieser Teilarbeit werden die Syntheseroute und umfangreiche spektroskopische 
Ergebnisse an zwei neuartigen pi-konjugierten Pyren-Leiterpolymeren Me-LPyP und Ph-LPyP 
dargelegt (Abbildung 21). Das Grundgerüst der Polymere entspricht dem poly(para-phenylen) 
Leiterpolymer MeLPPP, wobei in den hier untersuchten Derivaten Pyreneinheiten durch eine 2,7-
Verknüpfung in das Polymerrückgrat inkorporiert wurden. MeLPPP ist ein pi-konjugiertes Polymer, 
in dem miteinander verbundene Phenylringe durch zusätzlich verbrückte Bindungen in eine 
planare Anordnung gezwungen sind. Durch die hohe Ordnung des Systems zeigen MeLPPP und 
seine Derivate stark strukturierte und nahezu spiegelsymmetrische Absorptions- und 
Emissionsspektren. Weiterhin sorgen die fehlenden internen Rotationsfreiheitsgrade der 
Kettensegmente untereinander zu einer minimalen Reorganisationsenergie unter optischer 
Anregung und einer daraus folgenden sehr kleinen Stokes Verschiebung von etwa 20 meV. 
Übersicht über die Teilarbeiten 
 
 
69 
 
Abbildung 21: Strukturformeln der in dieser Teilarbeit untersuchten Pyren-substituierten Leiterpolymere (a) Me-LPyP 
und (b) Ph-LPyP 
 
Bisherige Untersuchungen an Pyrenoligomeren, in denen die einzelnen Pyreneinheiten an 
den 2- und 7-Positionen über eine Einfachbindung verknüpft wurden, zeigten eine Lokalisierung 
der Wellenfunktionen auf jeweils nur ein Pyren. Es ergibt sich also eine Reihe elektronisch 
entkoppelter, aromatischer Wiederholeinheiten, da die Grenzorbitale an den Enden des Pyrens 
Knoten aufweisen. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu anderen Oligomeren und Polymeren 
wie Oligo(para-phenylen) oder Poly(p-phenylen-vinylen) bei denen sich die Wellenfunktionen 
über die Verknüpfung und damit über mehrere Wiederholeinheiten delokalisiert. 
Im Fokus dieser Teilarbeit steht die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen 
Pyreneinheiten und dem Polymerrückgrat auf Leiterpolymer-Basis in das sie inkorporiert sind. 
Neben der Syntheseroute wird eine ausführliche und detaillierte spektroskopische Untersuchung 
an den beiden Polymeren Ph-LPyP und Me-LPyP dargelegt und die Ergebnisse diskutiert. Um 
einerseits den Effekt der Planarisierung und andererseits die Auswirkungen der Pyreneinheiten 
auf die spektroskopischen Eigenschaften der Moleküle besser zu verstehen, werden die nicht-
planarisierten chemischen Vorstufen-Polymere Ph(OH)-PyP und Me(OH)-PyP sowie das Monomer 
Py-PBin als auch das Leiterpolymer MeLPPP als Vergleich herangezogen. Die in dieser Teilarbeit 
gefundenen Ergebnisse zeigen eine Kombination der spektroskopischen Eigenschaften von 
elektronisch entkoppelten Pyreneinheiten als auch Signaturen des planaren, konjugierten 
MeLPPP Polymerrückgrats. 
Im Lösungsabsorptionsspektrum des Py-PBin Monomers spiegelt sich das 
symmetriebedingte Verbot des S0 – S1 0-0 Übergangs in molekularem Pyren wider. Im Gegensatz 
zum S0 – S2 Übergang, der einen molaren Extinktionskoeffizienten im Bereich von 
5'104l*mol-1*cm-1 aufweist, ist der S0 – S1 Übergang nur sehr schwach ausgeprägt. Auch die 
Absorptionsspektren der nicht-planarisierten Vorstufen-Polymere Ph(OH)-PyP und Me(OH)-PyP 
gleichen bis auf eine geringe Rotverschiebung und etwas größere Linienbreite dem des Py-PBin 
Monomers. 
Die durch Verbrückung der Pyrenphenyleneinheiten entstandenen, planaren Polymere 
Ph-LPyP und Me-LPyP unterscheiden sich hinsichtlich der Absorption in zwei wesentlichen 
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Punkten von den Vorstufen. Einerseits sind die Spektren um 0.3 eV rotverschoben, was für eine 
Delokalisation des S1 Zustands spricht. Andererseits erhöht sich der Extinktionskoeffizient des S0 
– S1 Übergang – das symmetriebedingte Übergangsverbot der Pyreneinheiten wird also gelockert. 
Ein Vergleich mit MeLPPP zeigt, dass die 0-0 Übergänge der Pyren-Leiterpolymere und MeLPPP 
energetisch mit 2.78 eV zwar etwa gleich liegen, die Intensität der Übergänge von Ph-LPyP und 
Me-LPyP jedoch vier- bis fünfmal geringer ist als in MeLPPP. Dadurch lässt sich der 0-0 Übergang 
in den Pyren-Leiterpolymeren als Überlagerung zwischen Pyren und MeLPPP deuten, so dass der 
Übergang zwar erlaubt wird, jedoch wesentlich geringer ausgeprägt ist als in MeLPPP. In den 
Spektren sind weitere Peaks zu erkennen, die sich energetisch eindeutig den Obertönen des S0 – 
S1 und dem Grund- und den Obertönen des S0 – S2 Übergangs zuordnen lassen. Ihr Abstand 
entspricht jeweils 180 meV was einer effektiven Streckmode entspricht, wie sie für konjugierte 
Polymere typisch ist. 
Zwei weitere Peaks, die energetisch keine vibronischen Replikate des S0 – S1 oder S0 – S2 
Übergangs des MeLPPP sein können, liegen bei 3.05 und 3.23 eV. Da diese Positionen bis auf 
50 meV denen des Pyren Monomers PyBin entsprechen, lassen sie sich dem 0-0 und dem 0-1 
Übergang des auf den Pyreneinheiten lokalisierten S0 – S1 Übergangs zuordnen. Beim Wechsel von 
Lösung zu aufgeschleuderten Filmen ändern sich die Absorptionsspektren der Polymere nicht. 
Der Vergleich des Steady State Emissionsspektrums des PyPBin Monomers mit den Pyren-
Leiterpolymeren in Lösung zeigt eine Rotverschiebung um 0.4 eV, was für eine Delokalisation des 
S1 Zustands spricht. Ein weiteres Indiz hierfür ist das Verhältnis der Intensitäten von 0-0 zu 0-1 
Übergang, das sogar größer ist als in MeLPPP. Die Emissionsspektren gesponnener Filme 
verschieben sich verglichen mit denen in Lösung leicht ins Blaue, jedoch existiert im Bereich um 
2.0 eV noch eine breite unstrukturierte Bande, die einem Exzimer zugeordnet werden kann, wobei 
die Bildung von Exzimeren ein pyrentypisches Merkmal darstellt. Die Intensität der Exzimer-
Emission nimmt sukzessive mit sinkender Temperatur ab, da die thermische Energie des Systems 
nicht mehr ausreicht, um die geometrische Reorganisationsenergie, die nach der Anregung zur 
Bildung von Exzimeren nötig ist, aufzubringen. 
Während in Filmen Exzimere gebildet werden, zeigt das Fluoreszenzspektrum einer 
0.002 mg/ml Lösung beider Polymere keine wesentlichen Veränderungen mit sinkender 
Temperatur. Durch eine Franck-Condon-Analyse lässt sich die Emission der verdünnten Lösungen 
mit den für MeLPPP typischen Schwingungsmoden nachbilden, wobei die Standardabweichung, 
die ein Maß für die energetische Unordnung darstellt in Ph-LPyP und Me-LPyP mit 29 meV etwas 
größer ist als die 25 meV in MeLPPP. Bei Erhöhung der Konzentration auf 0.02 mg/ml und 2 mg/ml 
zeigen sich jedoch spektrale Veränderungen im Vergleich zur dünnen Lösung. So nimmt das 
Verhältnis der Intensitäten von 0-0 zu 0-1 Übergang ab, was ein Indiz für Aggregatbildung ist. Diese 
Annahme wird auch durch zeitaufgelöste Emissionsspektroskopie unterstützt, da sich die 
spektrale Form der Emission mit zunehmender Verzögerungszeit zwischen Anregung der Probe 
und Aufnahme des Spektrums verändert. Der 0-0 Peak verschwindet und eine langlebige Spezies 
bleibt erhalten. 
Weiterhin ergeben Lebenszeitmessungen, dass die Fluoreszenzlebensdauer (bestimmt als 
die Zeit nach der die ursprüngliche Intensität auf 1/e abgefallen ist) der Polymerlösungen mit 
steigender Konzentration länger wird. Während der Abfall des S1 Zustands in verdünnter 
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0.002 mg/ml Lösung bei etwa 2.4 ns liegt, verlängert sich die Lebenszeit in 0.2 mg/ml Lösung auf 
4.3 ns. Zu dieser Verlängerung tragen neben dem intrinsischen monomolekularen 
Abklingverhalten auch weitere Spezies, wie Dimere oder Aggregate mit längerer Lebenszeit, bei. 
Auch hier zeigt sich wieder die Mischung spektroskopischer Eigenschaften aus Pyren und MeLPPP, 
denn die intrinsische Lebensdauer der Pyren-Leiterpolymere ist zwar einerseits etwa eine 
Größenordnung länger als in MeLPPP, andererseits aber auch zwei Größenordnungen kürzer als 
in reinem Pyren. 
Untersuchungen der Lebenszeit an Filmen der beiden Polymere zeigen keinen rein 
monoexponentiellen Abfall der Fluoreszenz, sondern additiv noch eine dispersive Komponente. 
Mittels Kohlrausch-Watts-Williams Darstellung lässt sich zeigen, dass die Photolumineszenz ab 
etwa 50 bis 100 ps dispersiv wird, wobei der Dispersionsparameter  etwa 1 2⁄  ist, was einem 
dreidimensionalen Förster-Energietransfer entspricht. Die Lebenszeit des S0 – S1 Übergangs 
beträgt also etwa 50 bis 100 ps, bevor Förster-Energietransfer auf benachbarte Ketten stattfindet. 
Im Film lassen sich also drei Bereiche ausmachen. Einerseits existieren wenig geordnete 
Polymerketten, die dadurch auch schwach an umliegende Moleküle gekoppelt sind. Von ihnen 
stammt die prompte Fluoreszenz, deren Intensität mit der intrinsischen Lebensdauer abnimmt. 
Andere Polymere mit höherem Ordnungsgrad und daher größerer intermolekularer Kopplung 
bilden Bereiche aus, deren spektroskopische Eigenschaften denen eines H-Typ Dimers oder 
Aggregats ähnlich sind. Hierfür spricht das Verschwinden des 0-0 Peaks zusammen mit einer 
Rotverschiebung mit zunehmender Zeit nach der Anregung. Diese Moleküle werden per 
Försterenergietransfer von den ungeordneten Polymeren bevölkert. Die energetisch am 
niedrigsten liegende Spezies im Film stellen Exzimere dar. So wird die Emission im Ph-LPyP Film 
bereits nach 100 ps von einer breiten unstrukturierten Bande überlagert, die der Exzimeremission 
zugeordnet werden kann. 
Erwartungsgemäß sollte die Inkorporation von Pyreneinheiten in ein pi-konjugiertes 
Polymer Rückgrat, wobei die Pyreneinheiten durch zusätzliche Verbrückungen planar angeordnet 
sind, für ein durchkonjugiertes pi-Elektronensystem sorgen. Dennoch zeigen alle an den Pyren-
substituierten Leiterpolymeren Ph-LPyP und Me-LPyP gefundenen Ergebnisse eine Überlagerung 
der optischen und spektroskopischen Eigenschaften von reinem Pyren und dem 
methylsubstituierten Leiterpolymer MeLPPP. Diese Eigenschaften lassen sich durch eine 
Kombination aus auf einzelne Pyreneinheiten lokalisierte Zustände in Zusammenspiel mit einem 
ausgedehnten pi-Elektronensystem, das über die kovalenten Bindungen der separaten Pyrene 
delokalisert ist, beschreiben. So wird das symmetriebedingte S0 – S1 Übergangsverbot des Pyrens 
in den Molekülen zwar gelockert, die Oszillatorstärke ist jedoch weiterhin deutlich kleiner als in 
MeLPPP. Des Weiteren zeigt die Absorption im höher energetischen Bereich noch deutliche 
Signaturen der Pyren-Monomer Absorption. Auch die kürzere, beziehungsweise längere 
intrinsische Lebensdauer des S1 Zustands lässt sich durch das Wechselspiel von auf den 
Pyreneinheiten lokalisierten und über das pi-Elektronensystem ausgedehnten Zustände erklären. 
Daraus resultiert auch die, im Vergleich zum Pyren größere und im Vergleich zu MeLPPP kleinere 
Oszillatorstärke. 
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6.3 Eigene Beiträge 
Diese Doktorarbeit besteht aus fünf veröffentlichten Teilarbeiten. Im Folgenden werden die 
eigenen Beiträge zu den Publikationen aufgelistet. 
 
Kapitel 7.1 
Diese Teilarbeit ist in Philosophical Transactions of the Royal Society A (373, 2015, 20140446) 
unter folgendem Titel veröffentlicht: 
„Triplet energies and excimer formation in meta- and para-linked carbazolebiphenyl matrix 
materials“ 
von Sergey A. Bagnich, Alexander Rudnick, Pamela Schrögel, Peter Strohriegl, Anna Köhler 
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Invesgaon of the charge-transfer character 
 
The DFT calculaons predict that there would be a certain degree of charge transfer 
character in the S1 state of CBP and, to a lesser extent, of TAD, while this should not be the 
case for CDBP and TDAD. The NTOs are shown in the Supporng Informaon for reference. 
To provide a further experimental probe of the quality of the calculaons, we have 
measured absorpon and ﬂuorescence in solvents of diﬀerent polarity. If the S1 state has a 
charge-transfer contribuon, one can expect a considerable dependence of ﬂuorescence 
spectra on a solvent polarity. This well-known solvent effect on ﬂuorescence emission is 
associated with the dipolar rearrangement of the solvent shell in the excited state of the 
molecule.
41,42
  
Figure S9 shows the absorpon and emission spectra of CBP, CDBP, TAD and TDAD in 
the solvents hexane, tetrahydrofuorane and acetonitrile. The polarity of the solvents 
increases in this order. As expected, there is no solvent shi! for absorpon, yet there are 
clear diﬀerences for ﬂuorescence. For CBP and TAD, the ﬂuorescence spectra shi! 
signiﬁcantly to the red and broaden with increasing solvent polarity, implying a charge-
transfer character in the S1 excited state, with the larger shi! suggesng a stronger degree 
of charge transfer for CBP than for TAD. This is in agreement with the calculaons 
(supporng informaon). The small shi!s seen for CDBP and TDAD are consistent with the 
calculaons, suggesng transions localized on the NPC/TPA parts of the molecule. The 
observed shi!s are also consistent with reports on related compounds.
43
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Figure S9 Absorpon and ﬂuorescence spectra of CBP, CDBP, TAD, and TDAD in the nonpolar 
solvent hexane (solid
 
lines), the more polar solvent THF (dot lines) and the strongly polar 
solvent acetonitrile (dash lines). 
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Figure S1a: Room temperature emission spectrum of 10-5mol/l SN7a soluon in THF (black curve) 
with Franck-Condon-Analysis (red curve) and contribung vibraonal modes 
 
 
Figure S1b: Room temperature emission spectrum of 10-5mol/l SN7b soluon in THF (black curve) 
with Franck-Condon-Analysis (red curve) and contribung vibraonal modes 
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Figure S1c: Room temperature emission spectrum of 10-5mol/l SN7c soluon in THF (black curve) 
with Franck-Condon-Analysis (red curve) and contribung vibraonal modes. (The feature at 2.3 eV 
is an artefact due to a ﬁlter change in the spectrometer) 
 
 
 
FigureS1d: Room temperature emission spectrum of 10-5mol/l SN7d soluon in THF (black curve) 
with Franck-Condon-Analysis (red curve) and contribung vibraonal modes 
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Table S1: Franck-Condon ﬁt parameters of the room temperature emission spectra of SN7a to SN7d 
  ħ 1 (meV) S1 ħ 2 (meV) S2 ħ 3 (meV) S3 ħ 4 (meV) S4  (meV) ERel (meV) 
SN7a 55 0.71 89 0.077 155 0.59 177 0.61 65 245 
SN7b 55 0.78 89 0.075 155 0.55 177 0.52 50 227 
SN7c 55 0.78 89 0.075 155 0.60 177 0.57 59 243 
SN7d 55 0.84 89 0.072 155 0.50 177 0.57 51 231 
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Figure S2a: 77K emission spectrum of 10-7mol/l SN7b soluon in THF (black curve) with Franck-
Condon-Analysis (red curve) and contribung vibraonal modes 
 
 
 
 
Figure S2b: 77K emission spectrum of 10-7mol/l SN7c soluon in THF (black curve) with Franck-
Condon-Analysis (red curve) and contribung vibraonal modes 
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Transion dipole moments 
 
Figure S3a: Electronic transion dipole moment in SN7a from ground to ﬁrst excited state 
 
 
Figure S3b: Electronic transion dipole moment in SN7b from ground to ﬁrst excited state 
 
 
 
Figure S3c: Electronic transion dipole moment in SN7c from ground to ﬁrst excited state 
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Figure S3d: Electronic transion dipole moment in SN7d from ground to ﬁrst excited state 
 
 
Figure S3e: Electronic transion dipole moment in Naphthalene from ground to ﬁrst excited state 
 
 
Figure S3f: Electronic transion dipole moment in Anthracene from ground to ﬁrst excited state 
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Figure S4 The phosphorescence (red solid lines) and ﬂuorescence (black lines with dots) for the 
oligomers SN3, SN5 and SN7a, taken in frozen MTHF soluon at 77 K. 
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Figure S5: Radiave (blue triangles) and non-radiave (red stars) decay rates in compounds SN7a 
to SN7d 
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Figure S6: Absorpon spectrum of SN7c in THF at diﬀerent concentraons 
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Figure S7a: Emission spectra of SN7a at  and  in THF, along 
with the difference spectrum 
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Figure S7b: Emission spectra of SN7b at  and  in THF, along 
with the difference spectrum 
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Figure S7c: Emission spectra of SN7d at  and  in THF, along 
with the difference spectrum 
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1 General information 
Materials and synthesis. All chemicals and solvents were purchased from ABCR, 
VWR, Sigma Aldrich, TCI Chemicals, Acros, ROTH, Fisher Scientific, and 
ChemSolute and used without further purification. Only 2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyrene (Py-BPin) was recrystallized from p.a. ethanol before 
using it in polycondensation reactions. Purification of monomers was performed on a 
GRACE Reveleris X2 column machine using GRACE Reveleris columns (silica 
40 µm). 
 
Characterization. 1H, 13C{H} and DEPT NMR spectra were recorded on a BRUKER 
Avance III 600 (basis frequencies: 1H: 600 MHz, 13C: 151 MHz) using tetramethyl-
silane (TMS) as internal standard. Temperatures and deuterated solvents used can 
be looked up in the according experiments. The coupling constants (J) are given in 
Hz and the multiplicity of signals is described as s (singlet), d (doublet), t (triplet), m 
(multiplet). Further abbreviations used: arom. (aromatic), aliph. (aliphatic), sec. 
(secondary), quatern. (quaternary), br (broad signal). Assignment of signals was 
supported by COSY, HSQY, and HMBC NMR spectra. Numbering of protons and 
carbon atoms for assignment of signals in the NMR spectra differs from the 
numbering used by IUPAC. Measurement of the m/z ratios by APLI (atmospheric 
pressure laser ionization) was carried out on a BRUKER Daltronic micrOTOF mass 
spectrometer. Measurement of the m/z ratio by MALDI (matrix assisted laser 
desorption/ionization) was carried out on a BRUKER Reflex TOF mass spectrometer 
at the Max-Planck-Institut for Polymer Research in Mainz (Germany). HOMO energy 
levels were estimated by atmospheric pressure photoelectron spectroscopy using a 
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RIKEN KEIKI AC2 model. LUMO energy levels were calculated from the optical 
bandgap Eg (see chapter 7). UV/Vis absorption spectra were recorded on a JASCO 
V-670 spectrometer, and PL emission spectra on a HORIBA Scientific FluroMax-4 
equipped with a Quanta-Phi integration sphere, used for photoluminescence 
quantum yield (PLQY) measurements in solution and as thin film. The PLQYs in film 
were estimated by applying the method of de Mello et al.[1] The excitation wavelength 
is given as exc. in nanometer. Wavelengths marked in bold depict the maximum 
absorption/emission peak and wavelengths in brackets depict shoulders of 
absorption/emission bands. Films of polymers were made out of 8 mg/mL solutions 
(in chloroform) using a SÜSS MicroTec spin coater. Measurements of IR spectra 
were carried out on a JASCO FT/IR-4200 (fourier transform infrared) spectrometer. 
Intensities of vibrational bands are described by using the following abbreviations: s 
(strong), m (medium), w (weak), v (very), br (broad). The molecular weights Mp, Mn 
and Mw (in g/mol) of polymers were determined with an Agilent SECurtiy GPC 
System from PSS with two 8x300 mm columns and a 8x50 mm precolumn (PSS SDV 
analytical linear M for THF and MZ Gel SDplus linear for CHCl3 as eluent, particle 
size 5 m, flowrate 1 mL/min). For THF as eluent, ALS G1329A DAD and RID 
G1362A detectors were used. For CHCl3 as eluent, G1329A ALS UV and RID 
C1362A detectors were used. The thermographic analysis (TGA) measurements of 
the ladder polymers were carried out on a TGA/DSC1 STAR System from METTLER 
TOLEDO. Argon was used with a flowrate of 50 mL/min. The heating rate was 
10 K/min. For comparison, the T5% [°C] is given for the temperature where 5% of the 
sample is decomposed.  
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2 Synthetic pathway for C(O)P-Br 
 
(i) 1. HNO3, 5 d, 110°C; 2. KOH, rt; 3. KMnO4, 130°C, 24 h; 4. KMnO4, rt to 130°C, 3 h.; (ii) SOCl2, 
DMF (kat.), benzene, 100°C, 3 h; (iii) 1. 4, K2CO3, DMF, 70°C, 2 h; 2. 5, DMF, 90°C, 6 d; (iv) 3, AlCl3, 
DCM, 0°C, 15 min; then added to 6 in DCM, 0°C to rt, 16 h.  
 
2,5-Dibromoterephthalic acid (2)[2]  
1,4-Dibromo-2,5-dimethylbenzene (1) (100.0 g, 379 mmol) was heated under reflux 
in nitric acid (250 mL, 5.4 mol) for 5 d. The reaction mixture was cooled to rt and 
neutralized with an aqueous KOH solution. Then, KMnO4 (150.0 g, 949 mmol) was 
carefully added and the mixture was heated under reflux for 24 h, cooled to rt again 
before adding an additional portion of KMnO4 (25.0 g, 158 mmol). After stirring under 
reflux for another 3 h, the reaction mixture was cooled to rt and carefully acidified 
(pH = 1) with a 1:1 solution of sulfuric acid
 
in water. Then, sodium sulfite was added 
until the solution was clear. The product was filtered in vacuum and washed with 
water. After drying, 2,5-dibromoterephthalic acid (2) was obtained as a colorless 
powder in 85% (104.8 g, 324 mmol) yield. 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 
300 K)  [ppm]: 13.93 (brs, 2H, -COOH); 7.99 (s, 2H, arom. CH). 
13C{H} NMR (151 MHz, DMSO-d6, 300 K)  [ppm]: 165.5; 137.0; 134.9; 118.8. TOF-
MS (MALDI) m/z [M]+ = 324.0 (calc. m/z [M]+ = 323.8 (C8H4Br2O4)).  
 
2,5-Dibromoterephthaloyl dichloride (3)[3] 
Thionyl chloride (10.0 mL, 137 mmol) and a drop of dry DMF were carefully added to 
a mixture of 2,5-dibromoterephthalic acid (2) (7.0 g, 22 mmol) in benzene (15 mL) 
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(argon atmosphere). After stirring for 3 h under reflux, the solvent and excess of 
thionyl chloride were removed in vacuum under reduced pressure. The residue was 
heated in n-heptane and filtered. The product crystallized from the filtrate. 2,5-
Dibromoterephthaloyl dichloride (3) was obtained as slightly yellow needles in 82% 
yield (6.4 g, 18 mmol) and directly used in the Friedel-Crafts-Acylation reaction or 
stored under argon in the desiccator.  
 
[(2-Octyldodecyl)oxy]benzene (6)[4,5]  
A mixture of phenol (4) (4.0 g, 43 mmol) and potassium carbonate (7.6 g, 55 mmol) 
in dry DMF (100 mL) was stirred at 70°C for 2 h (argon atmosphere). Then, 2-
octyldodecyl iodide (5) (26.0 g, 64 mmol) in dry DMF (50 mL) was added. The 
reaction mixture was stirred for 6 d at 90°C. For workup, the DMF was evaporated 
under reduced pressure. Water was added to the residue and the product was 
extracted with diethyl ether. The combined organic phases were washed with water 
and brine, successively. The organic phase was dried over MgSO4 and the solvents 
were removed in vacuum under reduced pressure. Then, the crude product was 
purified by column chromatography using a GRACE column machine and n-hexane 
as eluent. [(2-Octyldodecyl)oxy]benzene (6) was obtained as a slightly yellow oil in 
40% yield (6.5 g, 17 mmol). 1H NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K)  [ppm]: 7.26-7.22 
(m, 2H, arom. meta-CH); 6.91-6.85 (m, 3H, arom. ortho-/para-CH); 3.79 (d, 
3JHH = 5.8 Hz, 2H, aliph. -O-CH2-); 1.79-1.70 (m, 1H, aliph. -O-CH2-CH-); 1.45-1.10 
(m, 32H, aliph. -CH2-); 0.86 (t, 3JHH = 7.1 Hz, 6H, aliph. -CH3). 
13C{H} NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 300 K)  [ppm]: 159.7; 129.7; 120.7; 114.9; 71.1; 
38.2; 32.3; 32.2; 31.7; 30.4; 30.0; 30.0; 30.0; 29.9; 29.7; 29.7; 27.2; 23.1; 23.0; 14.5. 
MS (APLI) m/z [M]+ = 347.3643 (calc. m/z [M]+ = 374.3543 (C26H46O)). 
 
2,5-Dibromo-1,4-di[4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzene (C(O)P-Br)[3]  
2,5-Dibromoterephthaloyl chloride (3) (1.16 g, 3.2 mmol) was dissolved in dry DCM 
(40 mL) and cooled to 0°C (argon atmosphere). Then, aluminum trichloride (1.11 g, 
8.3 mmol) was added in one portion. The mixture was stirred for 15 min at 0°C. 
Separately, [(2-octyldodecyl)oxy]benzene (6) (3.60 g, 9.6 mmol) was diluted in dry 
DCM (13 mL) and cooled to 0°C (argon atmosphere). Then, the mixture of the acid 
chloride and aluminum trichloride was transferred to 6 with a cannula. The reaction 
mixture was allowed to warm to rt and stirred overnight. After adding water (10 mL), 
  
156 
  
 | 7  
 
the phases were separated and the organic phase was washed with water and brine. 
The organic phase was dried over MgSO4 and the solvent was evaporated. Then, the 
crude product was purified by column chromatography using a GRACE column 
machine and a gradient from pure n-hexane to 1.5% of EE in hexane as eluent. 2,5-
Dibromo-1,4-di[4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzene (C(O)P-Br) was obtained as a 
slightly yellow oil of high viscosity in 25% yield (0.87 g, 0.8 mmol). 
1H NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 300 K)  [ppm]: 7.71 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 4H, arom. ortho-
C(O)-CH); 7.50 (s, 2H, arom. ortho-PhCBr-CH); 6.91 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 4H, arom. 
meta-C(O)-CH); 3.84 (d, 3JHH = 5.6 Hz, 4H, aliph. -O-CH2-); 1.77-1.69 (m, 2H, aliph. -
O-CH2-CH-); 1.40-1.12 (m, 64H, aliph. -CH2-); 0.80 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 12H, aliph. -
CH3). 13C{H} NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 300 K)  [ppm]: 192.5; 164.9; 143.6; 133.1; 
133.0; 128.0; 118.7; 115.1; 71.7; 38.1; 32.2; 32.2; 31.5; 30.3; 30.0; 29.9; 29.9; 29.9; 
29.6; 29.6; 27.1; 23.0; 23.0; 14.5. MS (APLI) m/z [M+H]+ = 1037.5696 (calc. m/z [M]+ 
= 1037.5424 (C60H92Br2O4+H)). 
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3 Synthetic pathway for the ladder polymers Me-LPyP and Ph-LPyP 
 
(i) Na2CO3, Pd(PPh3)4, n-BuOH/ water/ toluene, 120°C, 48 h; (ii) R1 = Me: MeLi (1.6 M in DEE), THF/ 
toluene, rt, 16 h; R2 = Ph: PhLi (1.9 M in DBE), THF/ toluene, rt, 16 h; (iii) BF3·OEt2, DCM, rt, 2 h. 
 
Polyketone C(O)-PyP[3,6,7]  
(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyrene (Py-BPin) (0.293 g, 0.65 mmol), 
2,5-dibromo-1,4-di[4-(2-octyldodecyloxy)benzoyl]benzene (C(O)P-Br) (0.670 g, 
0.65 mmol) and sodium carbonate (0.646 g, 6.10 mmol) were dissolved in degassed 
n-BuOH (12 mL), water (15 mL) and toluene (20 mL) (argon atmosphere). After 
heating to 80°C, tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.019 g, 0.02 mmol), 
dissolved in toluene (10 mL), was added via syringe in the dark. The reaction mixture 
was refluxed for 2 d. After cooling to rt, the mixture was diluted with DCM and 
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washed with water. Then, the solvents were evaporated under reduced pressure and 
the residue was redissolved in chloroform and precipitated into ice cold, slightly (HCl) 
acidic MeOH. Soxhlet extraction was performed using methanol and ethanol in order 
to remove catalyst and reagent residues as well as oligomers. The chloroform 
fraction was precipitated into cold, slightly (HCl) acidic MeOH to obtain the greyish 
polyketone C(O)-PyP in 83% yield (0.580 g, 0.54 mmol). 1H NMR (600 MHz, 
C2D2Cl4, 353 K)  [ppm]: 8.27-8.13 (m, 4H, arom. CH, ortho-Py-P); 7.98-7.67 (m, 
10H, remaining arom. CH); 6.78-6.65 (m, 4H, arom. CH, meta-C(O)-CH); 3.79-3.62 
(m, 4H, aliph. -O-CH2-); 1.70-1.55 (m, 2H, aliph. -O-CH2-CH-); 1.32-1.03 (m, aliph. -
CH2- (integration was not possible due to the overlap with the water signal)); 0.88-
0.72 (m, 12H, aliph. -CH3). 13C{H} NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 353 K)  [ppm]: 196.3; 
164.0; 141.7; 139.8; 137.4; 132.5; 131.9; 131.5; 131.1; 130.3; 128.1; 126.0; 123.9; 
114.7; 72.0; 38.2; 32.1; 32.0; 31.7; 30.1; 29.8; 29.8; 29.7; 29.6; 29.4; 29.4; 27.0; 
22.8; 22.8; 14.2. IR (ATR) [cm-1]: 3041 (vw, arom. -C-H stretch); 2921, 2851 (s, 
aliph. -C-H stretch, -CH2-/-CH3); 1656 (m, -C=O stretch). UV/Vis: max.abs. [nm] = 302, 
353 (334) (CHCl3); 302, 354 (336) (film). PL: max.em. [nm] ( exc. = 350 nm) = 419 
(443), 476+506 (broad emission band) (CHCl3); 418, 566 (broad emission bands) 
(film). PLQY [%] = <0.5% (CHCl3, OD = 0.05); <0.5% (film). EHOMO [eV] = -5.84; 
ELUMO [eV] = -2.15; Eg [eV] = 3.69. GPC (CHCl3): Mn [g/mol] = 7 100; Mw [g/mol] = - 
(due to aggregation, the real Mw could not be determined); Mp [g/mol] = 9 100. TGA: 
T5% [°C] = 363. 
 
Polyalcohol Me(OH)-PyP[8]  
C(O)-PyP (0.20 g, 0.19 mmol) was dissolved in a 1:1 mixture of dry THF and dry 
toluene (60 mL/ 60 mL) (argon atmosphere). Then, a 1.6 M solution of MeLi in diethyl 
ether (2.3 mL, 3.7 mmol) was slowly added via a syringe. The mixture was stirred at 
rt overnight in the dark. EtOH (20 mL) and water (20 mL) were carefully added. The 
phases were separated and the organic phase was washed with water. Then, the 
solvents were evaporated under reduced pressure and the yellow polyalcohol was 
dried for 30 min (60°C water bath, 20 mbar). Me(OH)-PyP was obtained in 95% yield 
(0.199 g, 0.18 mmol) and directly used in the cyclization step. IR (ATR) [cm-1]: 3431 
(br/vw, -O-H stretch); 3031 (vw, arom. -C-H stretch); 2921, 2851 (s, aliph. -C-H 
stretch, -CH2-/-CH3). UV/Vis: max.abs. [nm] = 333 (318), 350 (383) (CHCl3). PL: 
max.em. [nm] ( exc. = 350 nm) = 388, 408 (431, 465) (CHCl3). 
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Polyalcohol Ph(OH)-PyP[9]  
C(O)-PyP (0.20 g, 0.19 mmol) was dissolved in a 1:1 mixture of dry THF and dry 
toluene (60 mL/ 60 mL) (argon atmosphere). Then, a 1.8 M solution of MeLi in di(n-
butyl) ether (2.1 mL, 3.7 mmol) was slowly added via a syringe. The mixture was 
stirred at rt overnight in the dark. EtOH (20 mL) and water (20 mL) were carefully 
added. The phases were separated and the organic phase was washed with water. 
Then, the solvents of the organic phase were evaporated under reduced pressure 
and the yellow polyalcohol was dried for 30 min (60°C water bath, 20 mbar). The 
Ph(OH)-PyP, still containing some leftover solvent, was directly used in the 
cyclization step. IR (ATR) [cm-1]: 3381 (br/vw, -O-H stretch); 3059, 3027 (w, arom. -
C-H stretch); 2922, 2852 (s, aliph. -C-H stretch, -CH2-/-CH3). UV/Vis: 
max.abs. [nm] = 333 (318), 350 (386) (CHCl3). PL: max.em. [nm] ( exc. = 350 nm) = 411 
(386), 421, 436 (470).   
 
Ladder polymer Me-LPyP[8]  
Me(OH)-PyP (0.199 g, 0.18 mmol) was dissolved in HPLC grade DCM (20 mL) 
(argon atmosphere). BF3·OEt2 (0.3 mL, 1.1 mmol) was added via a syringe in the 
dark. The mixture was stirred for 2 h. Then, EtOH (20 mL) and water (20 mL) were 
carefully added. The phases were separated and the organic phase was intensively 
washed with water. Then, the solvents of the organic phase were evaporated under 
reduced pressure. The crude ladder polymer was dissolved in chloroform and 
precipitated into ice cold, slightly (HCl) acidic MeOH. Soxhlet extraction was 
performed using first methanol (overnight) and ethanol (maximum 2 h). The 
chloroform fraction was precipitated into cold, slightly (HCl) acidic MeOH to obtain 
the yellow ladder polymer Me-LPyP in 83% yield (0.169 g, 0.15 mmol). 1H NMR 
(600 MHz, C2D2Cl4, 353 K)  [ppm]: 8.64-8.36 (m, 2H, arom. CH, meta-Py-CH to 
methylene bridge); 8.16-7.76 (m, 6H, arom. CH, 4x Py-CH and 2x ortho-P-CH to 
methylene bridge); 7.36-7.11 (m, 4H, arom. CH, meta-OAlkyl-CH); 6.92-6.65 (m, 4H, 
arom. CH, ortho-OAlkyl-CH); 3.91-3.62 (m, 4H, aliph. -O-CH2-); 2.37-2.01 (m, 6H, 
new aliph. -CH3); 1.76-1.60 (m, 2H, aliph. -O-CH2-CH-); 1.40-1.07 (m, aliph. -CH2- 
(integration was not possible due to the overlap with the water signal)); 0.88-0.67 (m, 
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12H, aliph. -CH3). 13C{H} NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 353 K)  [ppm]: 158.5; 155.9; 
147.7; 139.8; 138.7; 137.2; 131.9; 131.3; 128.1; 127.0; 126.2; 124.3; 124.1; 116.8; 
115.8; 115.4; 72.0; 55.3; 38.5; 32.0; 31.9; 30.2; 29.8; 29.7; 29.4; 27.2; 26.3 (new 
CH3); 22.8; 14.2. IR (ATR) [cm-1]: 3031 (vw, arom.-C-H stretch); 2921, 2850 (s, 
aliph. -C-H stretch, -CH2-/-CH3). UV/Vis: max.abs. [nm] = 363 (315, 345), 402 (380, 
393), 418, 444 (433); 364 (315, 345), 393 (380), 402, 419, 445 (434) (film). PL: 
max.em. [nm] ( exc. = 400 nm) = 445 (432, 457), 472, 504 (CHCl3); 
max.em. [nm] ( exc. = 385 nm): 446 (458), 474, 504+536+580 (very broad band) (film). 
PLQY [%] = 55% (CHCl3, OD = 0.05); 5% (film). EHOMO [eV] = -5.65; ELUMO [eV] = -
2.62; Eg [eV] = 3.03. GPC (THF): Mn [g/mol] = 9 900; Mw [g/mol] = 15 000; Mp [g/mol] 
= 8 100; PDI = 1.52. TGA: T5% [°C] = 415. 
 
Ladder polymer Ph-LPyP[9] 
(Information: the exact mass of the Me(OH)-PyP precursor could not be determined 
due to the presence of the leftover solvent, assuming a quantitative addition of PhLi) 
Me(OH)-PyP was dissolved in HPLC grade DCM (20 mL) (argon atmosphere). 
BF3·OEt2 (0.3 mL, 1.1 mmol) was added via asyringe in the dark. The mixture was 
stirred for 2 h. Then, EtOH (20 mL) and water (20 mL) were carefully added. The 
phases were separated and the organic phase was intensively washed with water. 
Then, the solvents of the organic phase were evaporated under reduced pressure. 
The crude ladder polymer was dissolved in chloroform and precipitated from ice cold, 
slightly (HCl) acidic MeOH. Soxhlet extraction was performed using first methanol 
(overnight) and ethanol (maximum 2 h). The chloroform fraction was precipitated into 
cold, slightly (HCl) acidic MeOH to obtain the yellow ladder polymer Me-LPyP in 84% 
yield (0.192 g, 0.16 mmol) with regard to the amount of C(O)-PyP used in the first 
step. 1H NMR (600 MHz, C2D2Cl4, 353 K)  [ppm]: 8.61-8.29 (m, 2H, arom. CH, 
meta-Py-CH to methylene bridge); 8.18-7.70 (m, 6H, arom. CH); 7.55-7.02 (m, 14H, 
arom. CH); 6.84-6.62 (m, 4H, arom. CH, ortho-OAlkyl-CH); 3.84-3.60 (m, 4H, aliph. -
O-CH2-); 1.78-1.61 (m, 2H, aliph. -O-CH2-CH-); 1.49-1.10 (m, 64H, aliph. -CH2-); 
0.92-0.73 (m, 12H, aliph. -CH3). 13C{H} NMR (151 MHz, C2D2Cl4, 353 K) 
 [ppm]: 158.6; 155.8; 146.2; 144.3; 140.9; 138.9; 135.2; 132.3; 131.5; 130.6; 129.5; 
128.4; 127.9; 126.8; 126.0; 125.3; 124.9; 117.4; 114.9; 72.0; 66.0; 38.5; 32.0; 31.9; 
30.1; 29.7; 29.6; 29.4; 27.1; 22.7; 14.0. IR (ATR) [cm-1]: 3059, 3031 (w, arom.-C-H 
stretch); 2921, 2850 (s, aliph. -C-H stretch, -CH2-/-CH3). UV/Vis: max.abs. [nm] = 371 
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(319, 354, 380), 405 (393), 405, 420, 447 (436); 373 (320, 353, 382), 394, 406, 422, 
448 (437) (film). PL: max.em. [nm] ( exc. = 400 nm) = 447 (434, 460), 475, 504 (CHCl3); 
max.em. [nm] ( exc. = 385 nm): 449, 478, 513+568 (very broad band) (film). PLQY [%] 
= 41% (CHCl3, OD = 0.05); 3% (film). EHOMO [eV] = -5.65; ELUMO [eV] = -2.63; Eg [eV] 
= 3.02. GPC (THF): Mn [g/mol] = 8 600; Mw [g/mol] = 11 800; Mp [g/mol] = 8 200; PDI 
= 1.37. TGA: T5% [°C] = 401. 
 
 
 
4 NMR spectra 
4.1 [(2-octyldodecyl)oxy]benzene (6) 
 
Figure S1 1H NMR spectrum of [(2-octyldodeyl)oxy]benzene (6) in C2D2Cl4 
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Figure S2 13C{H} NMR (top) and DEPT (bottom) spectrum of [(2-octyldodeyl)oxy]benzene (6) in C2D2Cl4                                             
(* = signal from C2DHCl4) 
4.2 Monomer C(O)P-Br 
 
Figure S3 1H NMR spectrum of C(O)P-Br in C2D2Cl4 
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Figure S4 13C{H} NMR (top) and DEPT (bottom) spectrum of C(O)P-Br in C2D2Cl4                                                                                                         
(* = signal from C2DHCl4) 
4.3 Polyketone C(O)-PyP 
 
Figure S5 1H NMR spectrum of C(O)-PyP in C2D2Cl4                                                                                         
(aromatic and aliphatic region were integrated separately; some low intensity signals are assigned to end groups) 
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Figure S6 13C{H} NMR (top) and DEPT spectrum (bottom) of C(O)-PyP in C2D2Cl4                                                                  
(* = signal from C2DHCl4; some low intensity signals are assigned to end groups) 
4.4 Ladder polymer Me-LPyP 
 
Figure S7 1H NMR spectrum of Me-LPyP in C2D2Cl4                                                                                           
(aromatic and aliphatic region were integrated separately; some low intensity signals are assigned to end groups)  
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Figure S8 13C{H} NMR (top) and DEPT spectrum (bottom) of Me-LPyP in C2D2Cl4                                                                  
(* = signal from C2DHCl4; some low intensity signals are assigned to end groups) 
4.5 Ladder polymer Ph-LPyP 
 
Figure S9 1H NMR spectrum of Ph-LPyP in C2D2Cl4                                                                                          
(aromatic and aliphatic region were integrated separately; some low intensity signals are assigned to end groups) 
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Figure S10 13C{H} NMR (top) and DEPT spectrum (bottom) of Ph-LPyP in C2D2Cl4                                                                  
(* = signal from C2DHCl4; some low intensity signals are assigned to end groups) 
5 Comparison of IR spectra 
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5.1 C(O)-PyP, Me(OH)-PyP and Me-LPyP  
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Figure S11 Comparison of IR spectra: C(O)-PyP (top), Me(OH)-PyP (mid) and Me-LPyP (bottom)                                                    
(the red rectangle indicates changes in the characteristic region of the hydroxyl (OH) bands, the blue rectangle in the 
characteristic region of carbonyl (keto) bands after reduction with MeLi and cyclization with BF3, respectively) 
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5.2 C(O)-PyP, Me(OH)-PyP and Ph-LPyP  
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Figure S12 Comparison of IR spectra: C(O)-PyP (top), Ph(OH)-PyP (mid) and Ph-LPyP (bottom)                                                      
(the red rectangle indicates changes in the characteristic region of the hydroxyl (OH) bands, the blue rectangle in the 
characteristic region of carbonyl (keto) bands after reduction with MeLi and cyclization with BF3, respectively) 
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6 Absorption and PL spectra 
6.1 C(O)-PyP, Me(OH)-PyP and Me-LPyP 
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Figure S13 Normalized absorption (solid lines) and PL (dashed lines) spectra of C(O)-PyP (red), Me(OH)-PyP (blue) and 
Me-LPyP (green) in CHCl3 ( exc. = 350 nm for C(O)-PyP and Me(OH)-PyP, exc. = 400 nm for Me-LPyP). 
 
6.2 C(O)-PyP, Ph(OH)-PyP and Ph-LPyP 
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Figure S14 Normalized absorption (solid lines) and PL (dashed lines) spectra of C(O)-PyP (red), Ph(OH)-PyP (blue) and 
Ph-LPyP (green) in CHCl3 ( exc. = 350 nm for C(O)-PyP and Ph(OH)-PyP, exc. = 400 nm for Ph-LPyP). 
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7 Estimation of LUMO energy levels 
The energies levels of the LUMOs of polymers were calculated from the optical band 
gap Eg according to equation (3): 
  (3) 
Furthermore, the optical band gap Eg can be calculated from the onset of the 
absorption. This wavelength g can be determined by the intersection of a tangent of 
the longwave length absorption tail of the polymer films with the wavelength axis. In 
general, the energy E can be calculated as follows:  
          (4) 
To estimate the energy of the optical band gap Eg, a correction term of 0.3 eV, 
corresponding to the average exciton binding energy, was added: 
         (5) 
Table S1 Summary of the energy levels of the optical band gap Eg, HOMO and LUMO of C(O)-PyP, Me-LPyP and Ph-LPyP. 
 
Eg [eV] EHOMO [eV] ELUMO [eV] 
C(O)-PyP 3.69 -5.84 -2.15 
Me-LPyP 3.03 -5.65 -2.62 
Ph-LPyP 3.02 -5.65 -2.63 
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8 Lifetime of Ph-LPyP in solution 
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Figure S15: Emission lifetime of 0.02mg/ml Ph-LPyP along with corresponding 
monoexponential fit of 3.0 ns at room temperature 
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9 Absorption spectra in solution with indicated transitions 
 
Figure S16: Absorption Spectra as seen in Figure 2 in the Main Article with additional 
indicators of the 0-0 peaks and vibrational overtones corresponding to the S1-
S0,(circles) S2-S0 (stars) and localized Pyrene S1-S0 (triangles) transition 
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